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(54) TiUe: MAKE-UP COMPOSITION FOR KERATIN FIBRES SUCH AS EYELASHES 



(54) Titre: COMPOSITIONDEMAQUILIj\GEDESFmRESKERATINIQUESNOTAMMENTDESFraRESK^ 
COMME LES CILS 

(57) Abstract: The invention relates to a cosmetic make-up composition for keratin fibres. The inventive composition is charac- 
terised in that it comprises a non-aqueous solvent medium, at least 3 wt.- % of at least one wax in relation to the total weight of the 
composition, at most 20 wt- % of water and/or water-soluble solvent in relation to the total weight of the composition. Said com- 
position is further characterised in that it comprises at least 45 wt.- % of dry matter in relation to the total weight of the composition 
and a plateau modulus of rigidity Gp which is less than or equal to 35,000 Pa. 



(57) Abrege : La pr^sente invention conceme une composition cosm^tique de maquillage de fibres k^ratiniques caract^ris^ en ce 
qu*elle comprend un milieu solvant non aqueux, au moins une cire en une teneur sup^rieure ^ 3 % en poids par rapport au poids total 
de la composition, au plus 20 % en poids d*eau et/ou de solvant hydrosoluble par rapport au poids total de la com]X>sition et qu'elle 
poss^e une teneur en mati^re s^he sup^rieure ^ 45 % en poids par rapport au poids total de la composition et un module de rigidity 
^ plateau Gp inftgrieur ou ^gal k 35 000 Pa, 
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Composition de maquillage des fibres k^ratinigues notamment des fibres 

kfeitimques comme les cils 

La presente invention se rapporte au maquillage de mati^es k^ratiniques 
notamment de fibres k^tiniques, comme les cils, les sourcils et les cheveux, et plus 
particulidrement au maqmllage des cils. 

La composition seion Tinvention peut se presenter sous la forme d*un mascara, 
d*un produit pour les sourcils, d'un eye-liner ou d'un produit de maquillage des chevexix. 
Plus specialement, Tinvention porte sur tm mascara, n peut notanmient s*agir d'une 
composition de maquillage, d'une composition a appliquer sur ou sous un maquillage, dites 
encore respectivement « top-coat » ou « base-coat », ou bien encore d'une composition de 
traitement des dls. 

D'xme manidre g6n6rale, les compositions de maquillage de fibres k^ratiniques 
et notamment de cils sont constitu^ d'au moins une cire .ou d'un melange de cires 
disperse dans une phase liquide. C'est principalement a travers la quantity de cire et des 
autres ingredients non volatils, reflet^ par la teneur en matidre sdche de la composition, 
que sont ajust^es les specificit^s d'application recherch^es pour les compositions, comme 
par exemple leur fluidity, leur pouvoir couvrant et/ou leur pouvoir recourbant, ainsi que 
leur pouvoir ^aississant (encore appel6 pouvoir chargeant ou maquillant). 

II existe en pratique essentiellement deux types de formulation de mascara, k 
savoir d*une part, des mascaras aqueiix, dits « mascaras cremes », se pr6sentant sous forme 
d*6mulsion de cires dans Teau et, d'autre part, des mascaras anhydres ou k faible teneur en 
eau et/ou solvants hydrosolubles, dits « mascaras waterproof », formules k T^tat de 
dispersion de cires dans des solvants non aqueux. n faut toutefois noter que certains 
mascaras se prSsentant sous forme d'^ulsions de cire dans l*eau sont 6galement qualifies 
de « waterproof ». Leur r&istance k Peau r^sulte essentiellement de la pr^ence de quantity 
importante de latex dans leur composition. II se caract^sent en outre par ime faible teneur 
en matidre sdche et sont done trds peu maquillants. 

La presente invention conceme plus particulierement le domaine des 
compositions de maquillage de fibres k^tiniques ne contenant pas d*eau ni de solvant 
hydrosoluble ou a faible teneur en eau et/ou en solvants hydrosolubles, dits « mascaras 
waterproof », se pr^sentant sous forme de dispersion de cire(s) dans des solvants non 
aqueux. 
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Classiquement, ces compositions possedent une teneur en matidre s6che 
comprise entre 1 S % et 45 % environ en poids par rapport au poids total de la composition. 

Comme pr6cis6 pr6cedenmient, cette plage de valeur en matiere sdche est 
gen^ement peu satisfaisante en terme de rendu de maquillage. Or, si Ton cherche k 
5 augmenter cette teneur en matidre s^che au-del^ de cette valeur, on se heurte rapidement h 
un probldme de defaut de fluidity. La composition de maquillage devient trop epaisse a 
Tapplication et ne presente en outre plxis la d6fomiabilite necessaire a son application 
homogdne sxir toute la surface des cils. Par ailleurs, une observation au microscope montre 
que dans ce type de composition, les particules de dres se pr^sentent gen^ralement sous 
1 0 forme d'agr^gats. 

Le but de la presente invention est pr^cis^ent de proposer une composition de 
maquillage ou de soin des matiSres k6ratiniques possedant une teneur 61ev6e en matidre 
sdche, permettant notamment Tobtention d'un maquillage plus ^aississant que celui 
obtenu avec les compositions de type « waterproof » traditionnelles, tout en prdservant une 
1 5 consistance compatible avec Tutilisation en maquillage envisagee. 

La prdsente invmtion a done pour objet une composition cosmdtique de 
maquillage de fibres kdratiniques comprenant un milieu solvant non aqueux, au moins vme 
cire en une teneur superieure ^ 3 % en poids par rapport au poids total de la composition, 
au plus 20 % en poids d'eau et/ou de solvant hydrosoluble par rapport au poids total de la 
20 composition et possedant une teneur en matidre sdche superieure i 45 % en poids par 
rapport au poids total de la composition et \m module de rigidity plateau Gp infi^rieur ou 
egal a 35 000 Pa, 

La pr^ente invention a en outre pour objet, selon un autre de ses aspects, im 
proc6d6 de preparation d'une composition telle que d^finie pr^cMemment comprenant au 

25 moins le malaxage en continu d'au moins une cire, en passant d'une temp^ture 
superieure k la temperature de fusion de ladite cire k la temperature ambiante par un 
refix>idissement en continu. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de preparation d'une 
composition telle que definie precedemment comprenant au moins une etape de dispersion 

30 d'au moins une cire k retat de particules ayant une dimension allant de 0,5 nm k 30 nm, en 
particulier allant de 1 a 20 nm, dans au moins un solvant non aqueux, ledit solvant etant k 
\me temperature inferieure k celle de fusion de ladite cire k retat de particules. 
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La pr^ente invention se rapporte en outre k un proc^6 de maquillage des 
fibres k^tiniques, dans lequel on applique sur lesdites fibres k^tiniques, notamment les 
dls, une composition telle que d^finie pr6o6deaiment ou telle que qu'obtenue par Tun des 
proc6d^ tels que dSfinis pr^c^demment. 

Avantageusement, les compositions de Tinvention pr6sentent de plus une 
Vitesse de sechage plus 61ev6e que les compositions classiques waterproof, ce qui permet 
bien entendu de reduire le temps necessaire pour la mise en oeuvre du procede de 
maquillage et le risque de d6calquage du maquillage des dls sur la paupiere adjacente. 
Cela permet en outre, le cas 6ch6ant, de pouvoir appliquer plusieurs couches de ladite 
composition en im temps satisfaisant et de renforcer ainsi encore Teffet epaississant du 
maquillage obtenu avec ces compositions. 

CARACTERISATION DE LA MATIERE SECHE 

Au sens de la pr^sente invention, la « teneur en matidre stehe », d6signe la 
teneur en matidre non volatile. 

Cette quantity de mati^e sdche, communSment appel6e « extrait sec » ou sous 
sa forme abr^gee ES, des compositions selon I'invention, est mesuree par 6chauffement de 
rdchantillon par des rayons infrarouges de 2 ^m k 3,5 jim de longueur d'onde. Les 
substances contenues dans lesdites compositions qui possedent une pression de vapeur 
61ev6e, s'6vaporent sous Teffet de ce rayonnement. La mesiire de la perte de poids de 
r^hantillon permet de determiner « Textrait sec » de la composition. Ces mesures sont 
r6alis6es au moyen d'un dessiccateur k infi-arouges commercial «LPI6®» de chez 
METTLER. Cette technique est parfaitement d6crite dans la documentation de Tappareil 
foumie par METTLER. 

Le protocole de mesure est le suivant : 

On 6tale environ Ig de la composition sur ime coupelle m^tallique. Celle-ci, 
aprSs introduction dans le dessiccateur, est souniise a une consigne de temperature de 
120 ^C pendant une heure. La masse himiide de r^chantillon, correspondant k la masse 
initiate et la masse sdche de r^chantillon, correspondant k la masse aprSs exposition au 
rayonnement, sont mesur^es au moyen d'une balance de precision. 

La teneur en mati^re seche est calcul^e de la manidre suivante : 

Extrait Sec = 100 x (masse s6che / masse himiide). 
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Les valeurs mesur^es k I'aide du protocole dtoit ci-dessus peuvent differer des 
valeurs tfaforiques correspondantes de plus ou moins 1 %. 

Les compositions selon Tinvention se caracterisent notamment par une teneur 
en matidre sbche sup^eure k 45 %, notanmient allant de 46 k 80 %, en particulier de 48 k 
70 % et plus particulidrement de 50 a 65 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

CARACTERISATIONS RHEOLOGIOUES 

La composition selon Tinvention peut etre en outre caracteriste par son 
comportement visco61astique, notamment a I'aide de diffi§rents parametres rheologiques. 

De fa9on gen^rale, un mateiiau est dit visco£lastique quand, sous Teffet du 
dsaillement, il possdde k la fois les caractMstiques d'un matSriau purement 61astique, c'est 
k dire capable de stocker de Tteergie et les caractdristiques d'un mat^riau purement 
visqueux, c'est k dire capable de dissiper de TSnergie. 

Plus particulierement, le comportement visco^lastique des compositions 
conformes k I'invCTtion peut Stre caract6ris^ par son module de rigidite G, son ^lasticit^ S 
et son seuil d*6coulement Xc ; ces parametres sont notamment d^finis dans Touvrage 
« Initiation a la iii6ologie», G. Couarraze et J.L. Grossiord» 2^® edition, 1991, Edition 
Lavoisier-Tec 1 Doc. 

Ces parametres sont d^temiines par des mesures effectu^es a 25 ± 0,5 ''C k 
Taide du rhdomdtre ^ contrainte impost «Haake RheoStress 600® » de la soci6t6 
THERMORHEO, 6quip6 d'un mobile en acier inoxydable k gtometrie plan/plan, le plan 
ayant un diamdtre de 20 mm et un entrefer (distance entre le plan infi§rieur - appel6 plan 
stator - sur lequel est d6pos6e la composition et le plan sup^rieur — appel^ plan rotor) de 
0,3 mm. Les deux plans sont stri^ pour limiter les ph^omtees de glissement aux parois 
des plans. 

Les mesures dynamiques sont r6alis6es en appliquant une variation harmonique 
de la contrainte. Dans ces experiences, les amplitudes du cisaillement, de la vitesse de 
cisaillement et de la contrainte sont faibles de manidre k rester dans les limites du domaine 
visco61astique lin6aire du matdriau (conditions permettant d'6valuer les caract^ristiques 
rheologiques de la composition au repos). 
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Le domaine lineaire visco^lastique est g^dralement d^fini par le fait que la 
r^nse du mat&riau (i.e. la deformation) est k tout moment directement proportionnelle k 
la valeur de la force appliquee (i.e. la contrainte). Dans ce domaine, les contraintes 
appliques sont faibles et le mat^au subit des deformations sans modifier sa structure 
5 microscopique. Dans ces conditions, le materiau est ^tudie « au repos » et de fa^on non 
destructive. 

La composition est soumise k un cisaillement harmonique selon \me contrainte 
T(t) variant de fa9on sinusoidale selon une pulsation go (co = 2nv, v etant la firequence du 
cisaillement appliqu6). La composition ainsi dsaillde subie une contrainte x(t) et r^pond 
10 selon xme deformation Y(t) correspondant a des micro deformations pour lesquelles le 
module de rigidity varie peu en fonction de la contrainte impos^e. 

La contrainte x(t) et la deformation Y(t) sont definies respectivement par les 
relations suivantes : 

^(0 = ^0 cos(fi> • t) y{t) = cos(o} t-S) 
IS To etant Tamplitude maximede de la contrainte et yo etant Tamplitude maximale de la 
deformation. S est Tangle de dephasage entre la contrainte et la deformation. 

Les mesures sont effectuees a une frequence de 1 Hz (v= 1 Hz). 
On mesure ainsi revolution du module de rigidite G (correspondant au rapport 
de To sur yo) de reiasticite 5 (correspondant k Tangle de dephasage de la contrainte 
20 appliquee par rapport k la deformation mesuree) en fonction de la contrainte T(t) appliquee. 

On mesiire en particulier la deformation de la composition poiir la zone de 
contrainte dans laquelle la variation du module de rigidite G et de Teiasticite 5 est 
inferieure k 7% (zone des microdeformations) et on detemiine ainsi les parametres dits 
« plateaux » Gp et Sp. La contrainte seuil tc (correspondant k la force minimale qu'il est 
25 necessaire d'appliquer k la composition pour provoquer son ecoulement) est determinee k 
partir de la courbe 8 = f(x) et correspond k la valeur de x pour laquelle 6 (Xc) = 1,05 8p. 

Le comportement viscoeiastique des compositions selon Tinvention est 
caracterise par un module de rigidite plateau Gp inferieur ou egal k 35 000 Pa, notamment 
inferieur ou egal k 30 000 Pa, en particulier inferieur ou egal k 28 000 Pa, plus 
30 particulierement inferieur ou egal k 25 000 Pa, voire k 20 000 Pa. 
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Les compositions conformes k I'invention peuvent par ailleurs poss6der un 
seuil d'^ulemeat Xc allant de 10 Pa i 200 Pa, et en particulier allant de 20 Pa & 100 Pa. 

MILIEU SOLVANT NON AQUEUX 
5 La composition selon Tinvention comprend un milieu solvant non aqueux. 

Ce milieu est susceptible de fomier une phase continue et contient, comme son 
nom rindique, au moins un solvant non aqueux qui est gen^ralement un compose volatil, 
non soluble dans Teau et liquide a temperature ambiante et pression atmospherique. 

Par « compost volatil », on entend, au sens de Tinvention, tout compost (ou 
10 milieu non aqueux) susceptible de s*6vaporer au contact de la peau ou de la fibre 
k^ratinique en moins d'une heure, & temperature ambiante et pression atmospherique. Le 
compose volatil est un compost cosm6tique volatil, liquide h temperature ambiante, ayant 
notamment une pression de vapeur non nulle, k temperature ambiante et pression 
atmospherique, notamment ayant une pression de vapeur allant de 0,13 Pa it 40 000 Pa 
15 (10'^ k 300 mm de Hg), en particulier allant de 1,3 Pa k 13 000 Pa (0,01 k 100 mm de Hg), 
et plus particulierement allant de 1,3 Pa i 1300 Pa (0,01 a 10 mm de Hg) . 

Par opposition, on entend par « compost non volatil », un compose restant sur 
la peau ou la fibre keratinique k temperature ambiante et pression atmospherique, au moins 
plusieurs heures et ayant notamment une pression de vapeur inf6rieure a 10"^ mm de Hg 
20 (0,13Pa). 

Les composes volatils sont generalement presents en une proportion 
majoritaire dans le milieu solvant non aqueux, c'est-a-dire qu'ils representent plus de SO % 
en poids dudit milieu solvant non aqueux. En particulier, ils peuvent representor au moins 
60 %, plus particulierement au moins 70 % et peuvent alter jusqu*^ 100 % en poids par 
25 rapport au poids total dudit milieu solvant non aqueux. 

La teneur en compose volatil, non soluble dans Teau et liquide k temperature 
ambiante est generalement inferieure k 55 %, et est notamment comprise entre 10 ^ 54 %, 
en particulier entre 15 et 52 % et plus particulierement entre 17,5 et 50 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 
30 Le compose volatil, non soluble dans Teau et liquide k temperature ambiante 

est en particulier urie huile ou un solvant organique cosmetiquement acceptable. Par 
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I'expression « cosmdtiquement acceptable on entend un compost dont I'utilisation est 
compatible ayec une application sur les fibres keratiniques et sur la peau. 

Bien entendu, le milieu solvant non aqueux de la composition selon I'invention 
peut comprendre un melange de tels composes. 

5 Les huiles volatiles peuvent etre des huiles hydrocarbon^es, des huiles 

silicones et/ou fluor^es ou leurs melanges. 

On entend par « huile hydrocarbonee \me huile contenant principalement des 
atomes d'hydrog^ne et de caibone et eventuellement des atomes d'oxygdne, d'azote, de 
soufre, de phosphore. Les huiles hydrocarbon^es volatiles peuvent etre choisies parmi les 

10 huiles hydrocarbonees ayant de 8 & 16 atomes de caibones, et notamment les alcanes 
ramifi^ en C8-C16 comme les isoalcanes en Cs-Cie d'origine p^troli^e (appel6es aussi 
isoparaffines) comme Tisododecane (encore appele 2,2»4,4,6-pentam6thylheptane), 
I'isodecane, Tisohexad^cane, et par exemple les huiles vendues sous les noms 
commerciaux « d'Isopars® » ou de « Permetyls® », les esters ramifi^ en Cg-Cie, le 

15 ntopentanoate d'iso-hexyle, et leurs melanges. D'autres huiles hydrocarbon6es volatiles 
comme les distillats de p6trole, notamment ceux vendus sous la d^omination « Shell 
Solt® » par la societe SHELL, peuvent aussi etre utilis6es. 

Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, conune 
par exemple les huiles de silicones lineaires ou cycliques volatiles, notamment celles ayant 

20 une viscosity ^ 6 centistokes (6.10'^ m^/s), et ayant notanmient de 2 ^ 10 atomes de 
siliciimi, ces silicones comportant Svoituellement des groupes alkyles ou alkoxy ayant de 1 
h 22 atomes de caibone. Comme huile de silicone volatile utilisable dans Tinvention, on 
peut citer nbtanunent Toctarndthyl cyclot6trasiloxane, le dScam^thyl cyclopentasiloxane, le 
dod6cam6thyl cyclohexasiloxane, Theptam^thyl hexyltrisiloxane, I'heptam^yloctyl 

25 trisiloxane, I'hexamethyl disiloxane, Toctam^thyl trisiloxane, le d6cam6thyl t^trasiloxane, 
le dod^cam^thyl pentasiloxane et leurs melanges. 

On peut ^galement utiliser des solvants organiques volatils notanunent fIuor£s 
tels que le nonafluorom^thoxy butane ou le perfluorom^thylcyclopentane. 

Selon un mode de realisation particulier des compositions selon Tinvention, le 

30 compost volatil, non soluble dans Teau et liquide k temp^ture ambiante est choisi parmi 
les huiles volatiles hydrocarbonees ayant de 8 4 16 atomes de carbone et leurs melanges. 
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Le milieu solvant non aqueux peut egalement comprendre au moins un 
compost non volatil, non soluble dans Teau et liquide k temperature ambiante, notamment 
au moins une huile non volatile, qui peut etre en particulier choisie parmi les hmles 
hydrocaibon^ et/ou silicon^es et/ou fluorees non volatiles. 
5 Comme huile hydrocarbonee non volatile, on peut notamment dter : 

- les huiles hydrocaibon^es d*origine v6getale telles que les triglycerides 
constitues d'esters d'acides gras et de glycerol dont les acides gras peuvent avoir des 
longueurs de chaines varices de C4 k C24, ces demieres pouvant etre lineaires ou ramifiees, 
saturees ou insatur6es ; ces huiles sont notanmient les huiles de germe de ble, de toumesol, 

10 de p6pins de raisin, de s6same, de mais, d*abricot, de ricin, de karit6, d'avocat, d'olive, de 
soja, rhuile d'amande douce, de palme, de colza, de coton, de noisette, de macadamia, de 
jojoba, de luz^e, de pavot, de potimarron, de sesame, de courge, de colza, de cassis, 
d'onagre, de millet, d*orge^ de quinoa, de seigle, de carthame, de bancoulier, de passiflore, 
de rosier muscat ; ou encore les triglycerides des acides caprylique/caprique comme ceux 

15 vendus par la soci6t6 STEARINERDSS DUBOIS ou ceux vendus sous les denominations 
de « Miglyol 810® » , « 812® » et « 818® » par la soci6te DYNAMIT NOBEL, 

- les ethers de synthase ayant de 1 0 ^ 40 atomes de carbone ; 

- les hydrocarbures lindaires ou ramifies, d'origine ndnerale ou synthetique 
tels que la vaseline, les polydecenes, le polyisobutdne hydrogene tel que le parieam, le 

20 squalane, et leurs melanges; 

- les esters de synthese comme les huiles de formule R1COOR2 dans laquelle 
Ri represente le reste d'un acide gras lineaire ou ramifie comportant de 1 ^ 40 atomes de 
carbone et R2 represente ime chmne hydrocarbonee notamment ran:iifiee contenant de 1 a 
40 atomes de carbone k condition que R| + R2 soit ^10, comme par exemple Thuile de 

25 Purcellin (octanoate de cetostearyle), le myristate d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle, 
le benzoate d*alcool en C12 k C15, le laurate d'hexyle, Tadipate de diisopropyle, 
Tisononanoate dMsononyle, le palmitate de 2-ethyl-hexyle, I'isostearate d'isostearate, des 
octanoates, decanoates ou ricinoieates d*alcools ou de polyalcools conmie le dioctanoate 
de propylene glycol ; les esters hydroxyies comme le lactate d'isostearyle, le malate de di- 

30 isostearyle ; et les esters du pentaerythritol ; 

les alcools gras liquides k temperature ambiante k chaine carbonee ranaifiee 
et/ou insaturee ayant de 12 i 26 atomes de carbone comme Toctyl dod.ecanol, Talcool 
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isost6arylique, Palcool ol6ique, le 2-hexyld6canol, le 2-butyloctanol, le 2- 
unddcylpoitadecanol ; 

- les acides gras sup^eurs tels que l*acide oleique, Tacide linoleique, Tacide 
linol^nique ; 
et leurs melanges. 

Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon 
rinvention peuvent etre les polydimethylsiloxanes (PDMS) non volatiles, les 
polydim6thylsiloxanes comportant des groupements alkyle ou alcoxy, pendant et/ou en 
bout de chaine siliconee, groupements ayant chacun de 2 a 24 atomes de caibone, les 
silicones phenylees comme les phenyl trim6thicones, les phenyl dimethicones, les phenyl 
trim6thylsiloxy diph&iylsiloxanes, les diph6nyl dim6thicones, les diph6nyl m6thyldiph6nyl 
trisiloxanes, les 2-ph6nyl6thyl trim6thylsiloxysilicates ; 

Les huiles fluortes utilisables dans la composition de 1 'invention sont 
notamment des huiles fluorosilicon^, des polyethers fluores, des silicones fluor^ telles 
que d6crit dans le document EP-A-847752. 

La teneur en compost non volatil, non soluble dans Teau et liquide a 
temperature ambiante est g^6ralement de 0,01 & 25 % en poids, en particulier de 0,1 a 
22 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

EAU ET/OU SOLVANT HYDROSOLUBLE 

Selon ime premiere variante de Tinvention, les compositions proposees sont 
exemptes d'eau et de solvants hydrosolubles. 

Selon une seconde variante de Tinvention, les compositions propose 
comprennent de Teau et/ou au moins un solvant hydrosoluble en une teneur totale 
infi^eure ou 6gale & 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Par « solvant hydrosoluble », on d^signe un compos6 liquide h temp^ture 
ambiante et miscible h Teau (miscibilit^ dans Peau sup&ieure i SO % en poids i 25 et 
pression atmosphdrique). 

Les solvants hydrosolubles ^ventuellement utilisables dans les compositions 
selon rinvention sont gdn^ralement en outre, volatils. 

Parmi les solvants hydrosolubles pouvant etre utilise dans les compositions 
selon rinvention, on peut citer notamment les monoalcools infthieurs ayant de 1 i 



wo 2004/022009 10 ^^CT/FR2003/002479 



5 atomes de carbone tels que Tethanol et TisopropanoU les glycols ayant de 2 a 8 atomes 
de caibone tels que T^thyltoe glycol, le propylene glycol, le l,3-butyl6ne glycol et le 
dipropylene glycol, les c6tones en C3 et G4 et les aldehydes en C2 i C4. 

L'eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) peuvent etre introduits en tant que 
5 tels dans la formiilation selon Tinvention ou y etre incorpor6s par le biais, d*un ou 
plusieurs ingredients constituant ladite composition. Ainsi de Teau pent etre notamment 
introduite dans la composition par le biais de I'introduction de latex ou de pseudolatex, 
c*est-^-dire de dispersion aqueuse de particules de polymdre. 

La presence d'eau et/ou de solvant(s) hydrosoluble(s) dans lesdites 
10 compositions peut Stre avantageuse pour augmenter I'adh^ence de la composition sur les 
cils. En efTet, plus le solvant non aqueiix est en quantity importante, plus Tapplication sur 
les cils est glissante en raison de la nature principalement « huileuse » de la composition. 
La substitution partielle du solvant non aqueux par un solvant hydrosoluble peut pemiettre 
de diminuer cet effet et d'augmenter ainsi Tadherence sur les cils. Le maquillage obtenu 
1 S peut alors etre plus Spais. 

Dans cette variante de Tinvention, la teneur en eau et/ou en solvant(s) 
hydrosoluble(s) peut notamment etre sup6rieure ou ^gale h 0,5 %, en particulier varier de 1 
a 18 % et plus particulierement de 2 a 15 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

20 

CIREfS^ 

Les compositions selon Tinvention comprennent une cire ou un melange de 
cires en une teneur supdrieure k3%&x poids par rapport au poids total de la composition. 

La cire consid^6e dans le cadre de la prdsente invention est d'une manidre 
25 g6n6rale un compost lipophile, solide k temperature ambiante (25 ^C), k changement d*etat 
solide/liquide reversible, ayant un point de fusion sup^rieur ou egal k 30 pouvant aller 
jusqu'4 200 et notamment jusqu'i 120 

En portant la cire & retat liquide (ftision), il est possible de la rendre misdble 
aux huiles et de former un melange homog^ne microscopiquement, mais en ramenant la 
30 temperature du melange h la temperature ambiante, on obtient ime recristallisation de la 
cire dans les huiles du melange. 
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En particulier, les cires convenant k rinvention peuvent presenter un point de 
fusion superieur ou egal h 45 ^'C, et en particulier sup^eur ou egal k SS^'C. 

Au sens de I'invention, la temperature de fusion correspond k la temperature du 
pic le plus endothermique observe en analyse thermique (DSC) telle que d6crite dans la 
5 norme ISO 11357-3 ; 1999. Le point de fusion de la cire pent etre mesure a Taide d*un 
calorimetre a balayage differentiel (DSC), par exemple le calorirndtre vendu sous la 
denomination « MDSC 2920 » par la soci^te TA Instruments. 

Le protocole de mesure est le suivant : 

Un echantillon de 5 mg de cire dispose dans un creuset est sounus k une 
10 premiere montee en temperature allant de -20 ^C i 100 ^C, k la vitesse de chauffe de 
10 ""C/minute, puis est refix>idi de 100 ^C & -20 ''C a une vitesse de refix)idissement de 
10 ^C/minute et enfin soumis k une deuxidme montee en temperature allant de -20 ^C k 
100 ^C & une vitesse de chaufTe de 5 ^C/minute. Pendant la deuxidme montee en 
temperature, on mesure la variation de la difference de puissance absoibee par le creuset 
15 vide et par le creuset contenant I'echantillon de cire en fonction de la temperature. Le point 
de fusion du compose est la valeur de la temperature correspondant au sommet du pic de la 
covirbe representant la variation de la difference de puissance absorbee en fonction de la 
temperature. 

Les cires susceptibles d'etre utilisees dans les compositions selon I'invention 
20 sont choisies parmi les cires, solides, k temperature ambiante d*origine animale, vegetale, 
minerale ou de synfhese et leurs melanges. 

Les cires pouvant etre utilisees dans les compositions selon Tinvention 
presentent generalement une durete allant de 0,01 MPa klS MPa, notanmient superieure a 
0,05 MPa et en particulier superieure 4 0,1 MPa 
25 La durete est determinee par la mesure de la force en compression mesuree k 

20 ""C k Taide du texturomdtre vendu sous la denomination « TA-TX2i® » par la societe 
RHEO, equipe d'un mobile en inox en forme de cylindre d'un diam^tre de 2 mm en 
mesurant revolution de la force (force de compression ou force d'etironent) (F) en 
fonction du temps, pendant Toperation suivante : 
30 Le mobile est deplace k la vitesse de 0,1 mm/s puis pendtre dans la cire jusqu*i 

une profondeur de penetration de 0,3 mm. Lorsque le mobile a penetr6 dans la cire a la 
profondeur de 0,3 mm, le mobile est maintenu fixe pendant 1 seconde (correspondant au 
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temps de relaxation) puis est retir6 k la vitesse de 0,1 mm/s. Pendant le temps de 
relaxation, la force (force de compression) dteroit fortement jusqu'd devenir nulle puis lors 
du retrait du mobile, la force (force d'etirement) devient negative pour ensuite croitre k 
nouveau vers la valeur 0. La durete correspond a la force de compression maximale 
5 mesur^e entre la surface du mobile et la cire au moment de leur mise en contact. La valeur 
de cette force est exprim6e en MPa. 

Pour efifectuer la mesure de la duret6, la cire est fondue a une temperature egale 
au point de fusion de la cire + 20 ^C. La cire fondue est coulee dans \m recipient de 30 mm 
de diamdtre et de 20 mm de profondeur. La dre est recristallisee k temp^ture ambiante 

10 (25 ^C) pendant 24 heures, puis la cire est conserve pendant au moins 1 heure k 20 
avant d'effectuer la mesure de durete. 

A titre illustratif des cires convenant a I'invention, on peut notamment citer les 
cires hydrocaibondes conraie la cire d'abeilles, la cire de lanoline, les dres d'insectes de 
Chine, la cire de simiac, les parafBnes, certaines cires de polyethylene et les copolymeres 

1 S cireux ainsi que leurs esters. 

On peut aussi citer des cires obtenues par hydrog^nation catalytique d'huiles 
animales ou vegetales ayant des chaines grasses, lin6aires ou ramifi^es, en C8-C32- Parmi 
celles-ci, on peut notamment citer Thuile de jojoba isomerisee telle que Thuile de jojoba 
partiellement hydrog6nee isom6risee trans fabriqu^e ou commerdalisee par la society 

20 DESERT WHALE sous la reference commerciale « Iso-Jojoba-50® », Thuile de toximesol 
hydrog^nte, Thuile de ricin hydrog6nee, Thuile de coprah hydrog^nee, Thuile de lanoline 
hydrog^nee, et le tetrast^arate de di-(trimethylol- 1,1,1 propane) vendu sous la 
denomination de « Hest 2T-4S® » par la societe HETERENE. 

On peut encore citer les dres de silicone, les cires fluorees. 

25 On peut egalement utiliser les dres obtenues par hydrogenation d'huile de ridn 

esterifiee avec Talcool cetylique vendues sous les denominations de « Phytowax ricin 
16L64®» et «22L73® » par la sod6te SOPHIM. De telles cires sont dccrites dans la 
demande FR-A- 2792190. 

30 Selon un mode de realisation particulier, les compositions selon Tinvention 

peuvent comprendre au moins une cire dite dre collante c'est-i-dire possedant un collant 
superieur ou egal k 0,7 N.s et ime durete inferieure ou egale k 3,5 MPa. 
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L'utilisation d'une cire coUante peut notamment permettre Tobtentioii d'vine 
composition cosm^tique qui s'applique facilement sur les fibres kdratiniques, ayant une 
bonne accroche sur les fibres keratiniques ei qui conduit k la formation d'un maquillage 
lisse, homogdne et epaississant. 

La cire coUante utilisee peut posseder notamment un coUant allant de 0,7 N.s k 
30 N.s, en particulier superieur ou egal k 1 N.s, notamment allant de 1 N.s k 20 N.s, en 
particulier sup6rieur ou egal k 2 N.s, notamment allant de 2 N.s k 10 N.s, et en particulier 
allant de 2 N.s i S N.s. 

Le coUant de la cire est determin6 par la mesure de revolution de la force 
(force de compression ou force d'etirement) en fonction du temps, k 20 k I'aide du 
texturomdtre vendu sous la d^omination « TA-TX2i^ » par la soci6t6 RHEO, equips d'un 
mobile en polym^e acrylique en forme de cdne formant un angle de 45^. 

Le protocole de mesure est le suivant : 

La cire est fondue k une temperature egale au point de fusion de la cire 
+ 10 ^C. La cire fondue est coulee dans un recipient de 25 mm de diametre et de 20 mm de 
profondeur. La cire est recristallisee k temperature ambiante (25 ^C) pendant 24 heures de 
telle sorte que la surface de la cire soit plane et lisse, puis la cire est conservee pendant au 
moins 1 heure k 20 °C avant d'efFectuer la mesure du coUant. 

Le mobile du texturometre est deplace a la vitesse de 0,5 nmi/s, puis p6netre 
dans la cire jusqu'a une profondevir de penetration de 2 mm. Lorsque le mobile a penetre 
dans la cire k la profondeur de 2 mm, le mobile est maintenu fixe pendant 1 seconde 
(correspondant au temps de relaxation) puis est retire k la vitesse de 0,5 mm/s. 

Pendant le temps de relaxation, la force (force de compression) decroit 
fortement jusqu'^ devenir nulle puis, lors du retrait du mobile, la force (force d'etirement) 
devient negative pour ensuite croitre k nouveau vers la valeur 0. Le coUant correspond k 
rintegrale de la courbe de la force en fonction du temps pour la partie de la courbe 
correspondant aux valeurs negatives de la force (force d'etirement). La valeur du coUant 
est exprimee en N.s. 

La cire coUante pouvant etre utilisee a generalement une durete inferieure ou 
egale k 3,5 MPa, en particulier allant de 0,01 MPa k 3,5 MPa, notamment allant de 
0,05 MPa k 3 MPa, voire encore allant de 0,1 MPa a 2,5 MPa. 

La durete est mesuree selon le protocole decrit precedenunent. 
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Comme cire coUante, on peut utiliser tin (hydroxyst6aiyloxy)st£arate d'alkyle 
en C2(rC4o 0^ groupe alkyle comprenant de 20 k 40 atomes de caibone), seul ou en 
melange, en . particulier un 12-(12'-hydroxystearyloxy)stearate d'alkyle en C20-C40, de 
formule (I) : 

O 

H3C-(-CH,-|-CH-(-CHi-^C 

5 I 

o 

0-C-(-CH5-]-CH-(-CH,-^-CH3 

10 I « 

(D 

dans laquelle m est un entier allant de 18 £^ 38, ou un melange de composes de formule (I). 

Une telle cire est notamment vendue sous les denominations « Kester Wax K 
82 » et « Kester Wax K 80 P® » par la soci6t6 KOSTER KEUNEN. 

Les cires cit6es ci-dessus pr^entent gen6ralement un point de fusion 
1 0 conimen9ante infi^rieur k 45 ^C. 

Selon un mode de realisation particulier des compositions selon Tinvention, 
celles-ci peuvent comprendre au moins une dre k point de fusion conunen^ante 61ev6» 
c'est-&-dire g^6ralement sup^eur ou 6gal k 45 ^C, en particulier sup6rieur ou 6gal k 
15 50 ^C, voire tr6s 61ev6 c*est-ii-dire gen^ralement sup^eur ou 6gal i 55 ^^C et en particulier 
superieur ou 6gal k 60 °C. Le point de fusion commen9ante de la cire peut etre mesure k 
Taide d'un calorimdtre k balayage differentiel (D.S.C.), par exemple le calorim^tre vendu 
sous la denomination « MDSC2920® » par la societe TA Instruments. 

Le protocole de mesure est le meme que celui d^crit pour la mesure du point de 

20 fusion. 

Le point de fusion cominenfante, design^ ci-aprSs par Tabreviation « p^m- » 
du compose correspond k la temperature mesurde lorsque 5 % de I'enthalpie de fusion est 
consommde. 

Comme cires k point de fusion commen9ante eievd mais infdrieur k 50 ^C, on 
25 peut citer notamment la cire de montan (pfcoaL = 47,9 ^'C), Tozokerite (p5;om. = 46,3 ®C) et 
la cire obtenue par hydrogdnation catalytique d'huile d'olive estdrifiee avec I'alcool 
st&uylique vendue sous la denomination de «Phytowax Olive 18L57®» par la society 
SOPHIM (pfcom, = 47,4 ^C). 
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Comme cires h point de fusion sup^ew ou egal a SO et inf&rieur k 55 ^C, 
on peut citer notammoit la cire de son de riz (p^»in. = 51,4 la cire de Candellila 
(pfcom. = 50 ^C) et la cire d'Ouricuiry (pf^om. = 51,4 °C). 

Comme cires a point de fusion commen9ante tres 61ev6 pouvant etre utilisees 
5 dans les compositions selon T invention, on peut citer notamment la cire de Camauba 
(pfirom. = 63,5 ®C), les cires obtenues par la synthase de Fisher Tropsch (p5x)m. = 60,5 **C), 
certaines cires de poly6thyltee telles que notanmient celles commercialis6es sous la 
denomination « Performalene 655® » par la sodete NEW PHASE TECHNOLOGIES ou 
de « Polyethylene AC 540® » par la soci6t6 HONEYWELL, de « Polywax 2000 T-6® » par 
10 la soci6t6 PETROLUE (pfeom. = 125 **C), ou de « PED 191® » et « Epolene N-14® » par la 
soci6te EASTMAN KODAK (respectivement pfcom. = 120 ^C et 106 ^^C) et certaines cires 
microcristallines telles que celles commercialisms sous les denominations de « Tisco Wax 
88® » par la societe TISCO ou de « Microwax HW® » par la soci6t6 PARAMELT, 

Comme cires k point de fusion commenfante tihs £lev6, on peut ^galement 
15 citer des cires obtenues par hydrog6nation catalytique d'huiles animales ou vegetales ayant 
des chaines grasses, lin^aires ou ramifi^es, en Cg-Caa telles que Thuile de jojoba 
hydrog6n6e (pfcom. = 63,2 ^C) et le t6trab6h6nate de di-(trim6thylol- 1,1,1 propane) vendu 
sous la d6nomination de « Hest 2T-4B® » par la societe HETERENE (p^^m. = 61,8 ""C). 

La teneur en cire ayant im point de fiision commen9ante 61ev6, voire tres 61ev6, 
20 dans les compositions selon Tinvention peut 6tre particuli^ement importante et etre 
notamment supMeure ou ^gale k20%en poids. 

Dans la pr6sente invention, on peut ^galement utiliser des cires foximies sous 
forme de petites particules ayant une dimension de I'ordre de 0,5 k 30 micrometres, en 

25 particulier de 1 i 20 micrometres, et plus particulidrement de 5 2^ 10 micrometres, 
designees par la suite par Texpression « micro cires ». A des fins de distinction, les cires 
mises en oeuvre selon Tinvention sous forme de fragments de dimension plus eievee sont 
par la suite designees par Texpression « cires de type traditionnel ». 

Comme micro cires pouvant etre utiHs6es dans les compositions selon 

30 Tinvention, on peut citer notamment les micro cires de camauba telles que celle 
commercialis6e sous la denomination de «MicroCare 350® » par la societe MICRO 
POWDERS, les micro cires de cire synthetique telles que celle commercialisee sous la 
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denomination de « MicroEase 1 14S » par la soci^te MICRO POWDERS, les micro cires 
constituees d'un melange de cire de camauba et de cire de poly^fhyltoe telles que celles 
commercialis6es sous les dtoominations de « Micro Care 300^ » et « 310® » par la societe 
MICRO POWDERS, les ndcro cires constituees d'un melange de cire de camauba et de 
cire synth6tique telles que celle commercialisee sous la denomination « Micro Care 325® » 
par la soci6t6 MICRO POWDERS, les micro cires de polyethylene telles que celles 
commercialisees sous les denominations de « Micropoly 200® », « 220® », « 220L® » et 
« 250S® » par la soci6t6 MICRO POWDERS et les micro cires de polytetrafluoro6thyiene 
telles que celles commercialisees sous les d^ominations de «Microslip S19®» et 
« 519 L® » par la soci^e MICRO POWDERS. 

Panni les micro cires citees precedemment, certaines telles que par exemple la 
micro cire de camauba, la micro cire de cire synthetique « MicroEase 1 14S® » ou la micro 
cire constitute d'un melange de cire de camauba et de cire synthetique «MicroCare 
325® »presentent un point de fusion commenfante superieur ou egal k 45 ^C. 

r 

Dans la composition selon Tinvention, on peut bien entendu utiliser un 
melange de cires et notamment utiliser une ou plusieurs cires de type traditionnel telles que 
notanunent une cire collante et/ou une cire k point de fusion conunen9ante superieur ou 
egal k 45 °C, et ime ou plusieurs cires dites micro cires. 

La composition selon Tinvention contient gen6ralement de 10 ^ 70 % en poids 
de cires. En particulier, elle peut contenir de 15 £l 65 %, plus particulidrement de 20 k 
60 %, voire de 25 a 55 % en poids de cire(s) par rapport au poids total de la composition. 

La cire ou le melange de cires est present, dans les compositions selon 
rinvention, sous la forme d'une dispersion de particules dans le milieu solvant non 
aqueux. 

Les particules de cire peuvent presenter des formes varices. Elles peuvmt 
notamment Stre sensiblement spheriques. 

Une observation au microscope d*un echantiUon de la composition, k 
temperature ambiante, montre une bonne dispersion des particules de cires dans ledit 
milieu, avec peu ou pas d'agregat de ces particules, voire une repartition des particules 
sensiblement identique dans toutes les directions. 
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Polvinferefs^ solublcfs^ dans le milieu solvant non aaueux et avant au moina 
une partie cristallisable 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon I'invention 
comprend au moins im polym^e soluble dans le milieu solvant non aqueux et ayant au 
5 moins une partie cristallisable. 

Par « polymdre soluble dans ledit solvant milieu non aqueux », on entend un 
polymere qxu, lorsquMl est introduit seul en une quantity en matiere seche au moins 
superieure k 0,01% en poids et pour une quantity correspondante k celle envisagee pour la 
composition finale desiree, est soluble dans ledit milieu solvant non aqueux k temperature 
10 ambiante, g6n&ralement de Tordre de 25 ^C, et sous pression atmosph^que (7S0 mm de 
Hg, soit 10^ Pa). 

Au sens de la pr^sente invention, on dSsigne sous le terme de « polym^e », un 
compose poss^dant au moins deux motifs de repetition, notamment au moins trois motifs 
de repetition, en particulier au moins dix moti£s de repetition, voire au moins quinze motifs 

IS de repetition. Le polymdre conforme k Tinvention est generalement compose d*au moins 
deux moti& repetitife de nature differente (copolymdre). Les polymdres utilises dans 
I'invention sont generalement d'origine synthetique et sont caracterises par des masses 
molaires allant de 200 k 1000 000 g/mol, en particulier de 500 k 500 000 g/mol et plus 
particulierement de 1000 k 300 000 g/mol. 

20 Plus precisement, les polymeres utilises dans la presente invention sont des 

copolymeres solubilises et non cristallises dans le milieu k temperature ambiante et 
comportent obligatoirement au moins une partie cristallisable designee A et au moins une 
partie non cristallisable dite amorphe, designee B. 

De part cette stracture spedfique, ils possddent avantageusement k la fois une 

25 affinite pour les cires grace k la partie A et une afiSnite pour le solvant grice k la partie B et 
participent done k ce titre efficacement k la dispersion des cires dans le milieu solvant non 
aqueux. 

La partie cristallisable des polymeres utilises dans la presente invention 
represente au moins 5%, en particulier au moins 10% et au plxis 50%, et plus 
30 particulierement de 30 k 50% en poids du poids total de chaque polymdre. 

La partie cristallisable A d*im copolymere selon Tinvention peut etre figuree 
par une chaine pendante liee au squelette dudit polymere et/ou une sequence integree 
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directement dans ce squelette et/ou au moins une chaine terminale. Ces copolym^es 
peuvent etre de toute structure chimique : copolym^es statistiques, sequenc&s, greffigs 
et/ou dendrimtees. 

De la meme fafon, la partie amorphe d'un copolymdre selon rinvention peut 
5 etre figurte par une chaine pendante liee au squelette dudit copolymere et/ou une sequence 
int6gree directement dans ce squelette et/ou au moins une chaine terminale. 

On entend d^igner au sens de Tinvention par le tenne ou Texpression : 

- « partie cristallisable A », un enchainement d'au moins 5 motifs de 
repetition et tel que si Ton prenait Thomopolym^e correspondant k ce motif de repetition, 

10 il serait caract6ris6 par un taux de cristallinite supdrieur k 30%, 

- « partie amorphe B », un enchainement d'au moins 5 moti& de repetition et 
tel que si Ton prenait l*homopolymere correspondant k ce motif de repetition, il serait 
caracterise par un taux de cristallinite inferieur k 5%, voire nul, 

- « sequence integree au squelette », un groupement d^atomes constitue par 
IS la repetition d'une unite monomere, faisant partie de la ch^e principale du polymere, 

- « chaine pendante ou groupement lateral », un groupement d'atomes 
figurant une ramification au niveau du squelette du pplymdre, et 

« chmne terminale » \m groupement d^atome situe k Tune au moins des 
extremites du squelette. 



Les copolymdres statistiques sont de preference des poIymSres k chaines 
pendantes cristallisables qui comportent des motifs resultant de la polymerisation d'au 
moins deux monomSres dont I'lm au moins possdde une chaine laterale hydrophobe 
25 cristallisable appeiee X qui peut etre represente par la formule II : 



20 



a) Les copolymeres statistiques 



— M— 



S 



C 



(II) 



30 



avec M representant im atome du squelette polymerique, S representant un espaceur, C 
representant un groupe cristallisable. 
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Les chaines « -S-C » cristallisables peuvent Stre aliphatiques ou aromatiques, 
lin^aires, ramifi^es ou cycliques, 6ventuellement fluoi^es ou perfluor^. « S » represente 
notaminent un groupe (CH2)n ou (CH2CH20)n ou (CH2O), lineaire ramifi^ ou cyclique, 
avec n etant un nombre entier allant de 0 i 22. En pardculier, « S » est un groupe lineaire. 

5 En particulier, « S » et « C » sont differents. 

Lorsque les chaines « -S-C » cristallisables sont des chames aliphatiques 
hydrocarbon^es, elles comportent des chaines alkyles hydrocarbon^es ayant au moins 1 1 
atomes de carbone et au plus 40 atomes de caibone et en particulier au plus 24 atomes de 
carbone. n s'agit notanunent de chaines aliphatiques ou chaines alkyles poss^ant au 

10 moins 12 atomes de carbone et en particulier, il s^agit de chines alkyles en C12-C24- 
Lorsqu'il s'agit de chaines alkyles fluorees ou perfluor^es, elles comportent au moins 6 
atomes de carbone fluor^s et notamment au moins 1 1 atomes de carbone dont au moins 6 
atomes de carbone sont fluorSs. 

Comme exemple de polymeres k chaine(s) pendante(s) cristallisable(s), on pent 

IS citer ceux comportant des motifs r^ultant de la polymMsation d'un ou plusieurs 
monomdres smvants : les (m6th)acrylates d'alkyle sature avec le groupe alkyle en C12-C24, 
les (m6th)acrylates de perfluoroalkyle avec un groupe alkyle perfluoro en C12-C15, les N- 
alkyl (meth)acrylamides avec le groupe alkyle en C12 k C24 avec ou sans atome de fluor, les 
esters vinyliques ou allyliques k chaines alkyle ou perfluoro (alkyle) avec le groupe alkyle 

20 en C12 it C24 (avec au moins 6 atomes de fluor pour une chaine perfluoro alkyle), les ethers 
vinyliques k chaines alkyle ou perfluoro (alkyle) avec le groupe alkyle en C12 k C24 et au 
moins 6 atomes de fluor pour une chaine perfluoro alkyle, les alpha-ol^fines en C12 k C24 
comme par exemple ToctadSctoe, les para-alkyl styrenes avec un groupe alkyle 
comportant de 12 i 24 atomes de caibone, leurs melanges. 

25 A titre illustratif de ces polymdres utilisables dans la pr^sente invention, on 

citera les copolymdres (m6th)acrylates d'alkyles lin6aires et satur^ en C12 k C30, 
constituant la partie cristallisable A et (m6th)acrylates d' alkyles en C4 & Cio lindaires, ou en 
C4 a C30 ramifi^ ou cycliques et/ou insatur^s, constituant la partie amorphe B. 

Parmi les copolymeres d'esters vinyliques k groupes alkyles lin^res et satxir6s 

30 en C12 ^ C30 constituant la partie cristallisable A et d* esters vinyliques k groupes alkyles en 
C4 k Cio lin6aires ou en C4 ^ C30 ramifies ou cycliques et/ou insatur^ constituant la partie 
amorphe B, on peut citer en particulier les copolymdres d'ac^tate de vinyle et de st^ate 
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de vinyle ou de stearate d'allyle tel que le copolym^e de st^arate d'allyle et d'ac^ate de 
vinyle vendu sous la denomination de « Mexomere PQ® » par la soci6t6 CHIMEX. 

Lx)rsque les polymeres resultent d'xme polycondensation, les chaines 
cristallisables hydrocarbonees et/ou fluor6es telles que d6finies ci-dessus, sont port6es par 
S un monomdre qui peut etre un diacide, un diol, une diamine ou un di-isocyanate. 



b) Les copolymires s£quenc£s 

Ces copolymeres sont constitute d'au moins deux types de sequences de nature 
10 chimique diff^rente dont Tune est cristallisable et constitue la partie A. Dans le cas des 
copolymeres s6quencte, Tune au moins des sequences amorphes B doit etre soluble dans le 
milieu. 

On peut citer par exemple : 

des copolymeres s6quencte d^olefine ou de cyclool^fine k chaine 
IS cristallisable comme ceux issus de la polym^sation s^quenc^e : 

de cyclobutene, cyclohex^e, cyclooctene, norbomdne (c*est-a-dire 
bicyclo(2,2, 1 )hept6ne-2), 5-methylnorbomene, 5-ethylnorbom6ne, 

5,6-dim6thylnorbomene, 5,5,6-trimethyl norbomdne, 5-6thyUddne-norbomene, 5-ph6nyl- 
norbondne, 5-benzylnorbom6ne, 5-vinyl norbomdne, 1 A3,8-dimethano-l,2,3,4,4a,5,8a- 
20 octahydronaphtaldne, dicyclopentadiene ou de leurs melanges, 

- avec rdtfayldne, propylene, 1-butene, 3-m6thyH-butd!ne, 1-hexene, 
4-methyl-l-pentdne, 1-octdne, 1-ddcene, 1-dicosdne ou leurs melanges, 

- les copolymdres sequences poly(butyldnetdrdphtalate)-b-poly(isoprdne) 
hydrogdnds sdquencds ou multisdquencds, citds dans Tarticle "Study of morphological and 
25 mechanical properties of PP/PBT' de B. Boutevin et al.. Polymer Bulletin, 34,117-123 
(1995), 

les copolymeres sdquencds poly(ethyl6ne)-b-copoly(ethyiene/propylene) 
cit6s dans les articles "Morphology of semi-crystalline block copolymers of ethylene- 
(ethylene-alt-propylene)"' de P. Rangarajan et al., Macromolecules, 26, 4640-4645 (1993) 
30 et " Polymer agregates with crystalline cores : the system poly(ethylene)-poly(ethylene- 
propylene)" de P. Richter et al., Macromol6cules, 30, 1053-1068 (1997), et 
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- les copolym^es s6quenc^ poly(6thylene)-b-poly(6thyl6thylene) cit& dans 
Tarticle g^eral ^'Cristallization in block copolymers" de LW. Hamley, Advances in 
Polymer Science, vol 148, 1 13-137 (1999). 



5 . Ces polymdres peuvent presenter ime unique sequence cristallisable ou une 

r^etition de sequences cristallisables. Dans ce dernier cas, ces sequences cristallisables 
peuvent €tre de nature chimique identique ou diff(6rente. 

c) Les copolymeres k sequences cristallisables terminales 

10 On pent citer par exemple dans cette categoric : 

les polycondensats de type polyamide resultant de la condensation entre (a) 
au moins iin acide choisi parmi les acides dicarboxyliques comprenant au moins 32 atomes 
de carbone tels que les acides gras dimdres et (fi) un alkyldne diamine et en particulier 
r^thyldne diamine, dans lequel le polymdre polyamide comprend au moins un groupe 

15 acide carboxylique terminal esterifie ou amidifie avec au moins un mono alcool ou une 
mono amine comprenant de 12 i 30 atomes de carbone lin^aires et satur6s, et en 
particulier, les copolymeres d'6thylene diamine/dilinol6ate de st6aryle tel que celui 
commercialis6 sous la denomination « Uniclear 100 VG® » par la Soci^t^ ARIZONA 
CHEMICAL ; et 

20 - les polycondensats polyesters lipophiles dont les extr^it^s sont est^rifides 

par un acide ou un alcool cristallisable constitu6 d'une chaine carbon^e lin&iire satur^ en 
Ci2 ^ C30, et en particulier, Tacide 12-polyhydroxyst6arique dont au moins une des 
extr^t6s est est^rifi^e par Tadde st^que, tel que le «Solsperse 21000® » 
commercialise par la society AVECIA. 

25 

A titre compl^mentaire et illustratif des copolymeres selon Tinvention, on pent 
citer en particulier les copolymeres ethyiene/acetate de vinyle, les copolymeres 
ethyiene/anhydride maieique, les copolymeres sequences butadiene hydrogene/isoprene et 
les terpolymeres ethyiene/anhydride maieique/acetate de vinyle. 

30 

Le polymere soluble dans le milieu solvant non aqueux et ayant au moins une 
partie cristallisable ou un melange de tels polymeres pent etre present dans la composition 
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selon rinvention en une proportion allant de 0,01 % a 30 %, notamment de 0,1 ^ 20 % et 
en particulier de 1 a 10 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Polvm^re filmog&ne 

S La composition selon T invention pent comprendre selon un mode de 

realisation particulier au moins un polymere filmogene. 

Dans la presente invention, on entend par « polymere filmogtoe», un 
polymere apte k former k lui seul ou en presence d'lm agent auxiliaire de filmification, un 
film continu et adh^ent sur im support, notamment sur les matidres kdratiniques. 

10 Dans la presente invention, sont class^ dans cette categoric, des polymeres 

g^ieralement liposolubles comportant moins de 30% en poids de partie cristallisable dans 
les conditions de Tinvention et en particulier n'en contenant pas. 

Parmi les polymdres filmog^es utilisables dans la composition de la presente 
invention, on pent citer les polymdres synthetiques, de type radicalaire ou de type 

1 5 polycondensat, les polymdres d'origine naturelle, et leurs melanges. 

A titre d'exemple de polymere liposoluble, on peut citer les copolymdres 
d*ester vinylique (le groupe vinylique etant directement relie h Patome d'oxyg^ne du 
groupe ester et Tester vinylique ayant un radical hydrbcarbone satur^, lineaire ou ramifi^, 
de 1 k24 atomes de carbone, li6 au carbonyle du groupe ester) et d'au moins un autre 

20 monomere qui peut etre un ester vinylique (diffi^rent de Tester vinylique detjk present), un 
alkylvinyl^er (dont le groupe alkyle comporte de 2 i 24 atomes de carbone), ou im ester 
allylique ou m^thallylique (ayant un radical hydrocarbon^ satur^, linSaire ou ramifi6, de 1 
k 24 atomes de caibone, li6 au carbonyle du groupe ester). Ces copolymeres peuvent etre 
r6ticul& a l*aide de r6ticulants qui peuvent etre soit du type vinylique, soit du type 

25 allylique ou m^thallylique, tels que le tdtraallyloxy^thane, le divinylbenz^e, 
Toctanedioate de divinyle, le dodteanedioate de divinyle, et Toctaddcanedioate de 
divinyle. 

Comme exemples de ces copolymeres, on peut citer les copolymdres : acetate 
de vinyle/laurate de vinyle, propionate de vinyle/laurate d'allyle, propionate de 
30 vinyle/laurate de vinyle, et dimethyl-2, 2 pentanoate d'allyle/laurate de vinyle. 

Comme polymdres filmogenes liposolubles, on peut ^galement citer les 
homopolymdres liposolubles, et en particulier ceux r^ultant de Thomopolym£risation 
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d'esters vinyliques ayant de 9 a 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou de m6thacrylates 
d*alkyle, les radicaux alkyles ayant de 2 & 24 atomes de caibone. 

Comme exemples d'homopolymeres liposolubles, on pent citer notamment: les 
polylaurate de vinyle et le poly(meth)acrylates de lauryle, ces poly(meth)acrylates pouvant 
5 etre reticules k I'aide de dim6thacrylate de T ethylene glycol ou de tetraethyltee glycol. 

Les copolym6res et homopolymeres liposolubles d6finis pr^cedemment sont 
connus et notamment decrits dans la demande FR-A-2232303 ; ils peuvent avoir xm poids 
moleculaire moyen en poids allant de 2.000 k 500.000 et en particulier de 4.000 k 200.000. 

Comme polymdres filmogdnes liposolubles utilisables dans Tinvention, on peut 
10 6galement citer les polyalkyldnes et notamment les copolymdres d'alcdnes en Czk Czoy 
comme le polybut^e, les alkylcelluloses avec un radical alkyle lin&ure ou ramifi^, satur6 
ou non en Ci k C$ comme l*^ylcellulose et la propylcelltdose, les copolymeres de la 
vinylpyrolidone (VP) et notamment les copolymdres de la vinylpyrrolidone et d'alctoe en 
C2 k C40 et en particulier en C3 & C20. A titre d'exemple de copolymdres de VP utilisables 
15 dans Tinvention, on peut citer les copolymdres de VP/ac6tate vinyle, VP/methacrylate 
d'ethyle, la polyvinylpyrolidone (PVP) butylee, VP/m6thacrylate d'6thyle/acide 
methacrylique, VP/eicos^ne, VP/hexadecene, VP/triacont6ne, VP/styrene et VP/acide 
acrylique/m^thacrylate de lauryle. 



20 forme de particules en dispersion dans une phase aqueuse ou dans une phase solvant non 
aqueuse, conniie g6n6ralement sous le nom de latex ou pseudolatex. Les techniques de 
pr^aration de ces dispersions sont bien connues de I'homme du metier. 



dispersions acryliques vendues sous les d^ominations « Neocryl XK-90 », « Neocryl 
25 A-1070® », « Neocryl A-1090® », « Neocryl 87-62® », « Neocryl A-1079® » et « Neocryl 
A-523® » par la soci6t6 AVECL\-NEORESINS, « Dow Latex 432® » par la soci6t6 DOW 
CHEMICAL, « Daitosol 5000 AD® » par la soci6t6 DAITO KASEY KOGYO; ou encore 
les dispersions aqueuses de polyur6thane vendues sous les denominations «Neorez R- 
981® » et «Neorez R-974® » par la soci6t6 AVECL\-NEORESINS, les « Avalure UR- 
30 405® », « Avalure UR-410®», « Avalure UR-425® », « Avalure UR^50® », «Sancure 
875® », «Sancure 861® », «Sancure 878® » et «Sancure 2060® » par la soci6t6 
GOODRICH, «Impranil 85® » par la soci^6 BAYER, «Aquamere H-1511®» par la 



Le polymere filmog^e peut etre ^galement pr^ent dans la composition sous la 



Conune dispersion aqueuse de polymdre filmogene, on peut utiliser les 
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soci^te HYDROMER; les sulfopolyesters vendus sous le nom de marque « Eastman 
AQ® » par la soci6t6 EASTMAN CHEMICAL PRODUCTS, les dispersions vinyliques 
comme le « Mexomdre PAM » et aussi les dispersions acryliques dans Tisododecane 
comme le « Mexomdre PAP » par la societe CHIMEX. 

Le polym^e filmogene peut ^tre present dans la composition selon T invention 
en une teneur en matins seches allant de 0,1 % a 30 % en poids par rapport au poids total 
de la composition, en particulier de 0,S % & 25 % en poids, et plus particuli&rement de 1 % 
a 20 % en poids. 

La composition selon I'invention peut comprendre un agent plastifiant 
favorisant la formation d'un film avec le polymdre filmogdne. Un tel agent plastifiant peut 
Stre choisi parmi tous les compost connus de Thomme du metier comme ^tant 
susceptibles de remplir la fonction recherch6e. 

Matifere colorante 

La composition selon Tinvention peut ^galement comprendre au moins une 
matidre colorante comme les matieres pulvdrulentes, les colorants liposolubles, les 
colorants hydrosolubles. 

Les mati^es colorantes pulv^rulentes peuvent Stre choisies parmi les pigments 
et les nacres. 

Les pigments peuvent Stre blancs ou color6s, min^raux et/ou organiques, 
enrobes ou non. On peut citer, parmi les pigments min6raux, le dioxyde de titane, 
eventuellement traits en surface, les oxydes de zirconium, de zinc ou de cerium, ainsi que 
les oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, Phydrate de 
chrome et le bleu ferrique. Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, 
les pigments de type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, 
strontium, calcium, aluminium. 

Les nacres peuvent etre choisies parmi les pigments nacr6s blancs tels que le 
mica recouvert de titane ou d'oxychlonire de bismuth, les pigments nacr6s color6s tels que 
le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de 
I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du type precit6 ainsi que les 
pigments nacr6s k base d'oxychlorure de bismuth. 
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Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le D&C Red 17, 
le D&C Green 6, le p-carottoe, I'huile de soja, le brun Soudan, le D&C Yellow 11, le 
D&C Violet 2, le D&C Orange 5, le jaune quinoleine, le rocou, 

Ses matidres colorantes peuvent etre pr^entes en line teneur allant de 0,01 k 
5 30 % en poids par rapport au poids total de la composition. 



Charges 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre au moins xme 

charge. 

10 Les charges peuvent €tre choisies parmi celles bien connues de Thomme du 

metier et couramment utilisees dans les compositions cosmetiques. Les charges peuvent 
etre min^ales ou organiques, lamellaires ou sph&riques. On peut citer le talc, le mica, la 
silice, le kaolin, les poudres de polyamide comme le Nylon® commercialism sous la 
denomination «d*Orgasol®» par la society ATOCHEM, de poly-P-alanine et de 

15 polyethylene, les poudres de polym^es de tetrafluoro6thylene comme le Teflon®, la 
lauroyl-lysine, Tamidon, le nitrure de bore, les micro spheres creuses polym6riques 
expans6es telles que celles de chlorure de polyvinyliddne/acrylonitrile comme celles 
commerdalisees sous la denomination « d*Expancel® » par la soci6t6 NOBEL 
INDUSTRIE, les poudres acryliques telles que celles conunercialisees sous la 

20 denomination «Polytrap®» par la society DOW CORNING, les particules de 
polymethacrylate de m^thyle et les microbilles de r^sine de silicone (« Tospearls® » de 
TOSHIBA, par exemple), le carbonate de calcium pr^cipite, le carbonate et Thydro- 
carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microsph^es de silice creuses (« Silica 
Beads® » de MAPRECOS), les microcapsules de verre ou de c^ramique, les savons 

25 metalliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 & 22 atomes de caibone, 
et en particulier de 12 ^ 18 atomes de carbone, par exemple le st^arate de zinc, de 
magnesium ou de lithium, le laiu*ate de zinc, le myristate de magnesiimi. 

Les charges peuvent representer de 0,1 25 %, en particulier de 1 ^ 20 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

30 

La composition de Tinvention peut comprendre, en outre, tout additif 
cosmetiquement acceptable en particulier choisi parmi ceux usuellement utilises en 



wo 2004/022009 26 ^TCT/FR2003/002479 



cosmetique tels que les antioxydants, les conservateurs, les parfums, les neutralisants, les 
plastifiants, les epaississants ou g^lifiants, les fibres, les acti& cosm^ques et leurs 
melanges. 

Les gelifiants utilisables dans les compositions selon Tinvention sont 
S g^^ralement lipophiles et peuvent etre organiques ou min^ux, polym^ques ou 
moleculaires. 

Comme g^lifiant lipophile min^, on peut citer les argUes eventuellement 
modifiees comme les hectorites modifi^ par vn chlorure d'ammonium d'acide gras en 
Cio k C22» comme Thectorite modifi^e par du chlorure de di-stearyl di-m^thyl ammonium 

10 telle que, par exemple, celle commercialisee sous la d^omination de « Bentone 38V® » 
par la soci^te ELEMENTIS. 

On peut ^galement dter la silice pyrog^n^e Eventuellement traits hydrophobe 
en surface dont la taille des particules est inferieure k 1 ^m. n est en effet possible de 
modifier chimiquement la surface de la silice, par ruction chimique g6n6rant \me 

15 diminution du nombre de groupes silanol presents h la surface de la silice. On peut 
notanmient substituer des groupes silanol par des groupements hydrophobes : on obtient 
alors une silice hydrophobe. Les groupements hydrophobes peuvent etre : 

- des groupements trimethylsiloxyle, qui sont notamment obtenus par 
traitement de silice pyrog^Ee en presence de Thexam^thyldisilazane. Des silices ainsi 

20 traitEes sont d6nomm6es « Silica silylate » selon le CTFA {6^^ Edition, 1995), EUes sont 
par exemple conunercialisEes sous les rEfErences «Aerosil R812®» par- la sodEtE 
DEGUSSA, « CAB-O-SIL TS.530® » par la sod6t6 CABOT, 

- des groupements dim^thylsilyloxyle ou polydimE&>dsiloxane, qui sont 
notamment obtenus par traitement de silice pyrogEnEe en presence de 

25 polydimethylsiloxane ou du dim^thyldichlorosilane. Des silices ainsi traits sont 
d6nomm6es « Silica dim6thyl silylate » selon le CTFA (6^ Edition, 1995). EUes sont par 
exemple conunercialis6es sous les references « Aerosil R972® », et « Aerosil R974® » par 
la sod6t6 DEGUSSA, « CAB-O-SIL TS-610® » et « CAB-O-SIL TS-720® » par la sod6t6 
CABOT. 

30 La silice pyrog6n6e hydrophobe pr&ente en particulier une taille de particules 

pouvant Stre nanomStrique k microm^trique, par exemple allant d'environ de 5 & 200 nm. 
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Les g61ifiants lipophiles organiques polymeriques sont par exemple les 
organopolysiloxanes elastom^ques partiellement ou totalement r^ticulfo, de stiiicture 
tridimensionnelle, comme cexix commercialism sous les d^ominations de « KSG6® », 
«KSG16®» et de «KSG18®» par la societe SHIN-ETSU, de «Trefil E-505C® » et 

5 «Trefil E-506C®» par la soci6t6 DOW-CORNING, de «Gransil SR-CYC®», 
«SR DMF10®», «SR-DC556®», «SR 5CYC gel® », «SR DMF 10 gel® » et de 
« SR DC 556 gel® » par la soci6t6 GRANT INDUSTRIES, de « SF 1204® » et de 
« JK 1 13® » par la soci6t6 GENERAL ELECTRIC ; r^thylcellulose cotmne celle vendue 
sous la d6nomination d'« Ethocel® » par la soci6t6 DOW CHEMICAL ; les 

10 . galactommananes comportant de un ^ six, et en particulier de deux a quatre, groupes 
hydroxyle par ose, substitues par ime chaine alkyle satur^e ou non, comme la gonrnie de 
guar alkyl^ par des chaines alkyle en Ci a Ca, et en particulier en Ci a C3 et leurs 
melanges. Les copolym^res s^quenc^s de type « dibloc » ou « tribloc » du type 
polystyr^ne/polyisopr^e, polystyr^e/polybutadiene tels que ceux commercialism sous la 

15 denomination de «Luvitol HSB®» par la soci6t6 BASF, du type 
polystyr^e/copoly(6&yl&ne-propyldne) tels que ceux conunercialis^s sous la 
denomination de « Kraton® » par la society SHELL CHEMICAL CO ou encore du type 
polystyrene/copoly(6thyiene-butyl&ne). 

Parmi les g^lifiants pouvant etre utilises dans les compositions selon 

20 rinvention, on peut encore citer les esters de dextrine et d*acide gras, tels que les 
palmitates de dextrine, notamment tels que ceux commercialisms sous les denominations de 
« Rheopearl TL® » ou « Rheopearl KL® » par la societe CHIB A FLOUR. 

La composition selon T invention peut en outre comprendre des fibres qui 
25 permettent ime amelioration de Teffet allongeant. 

Par « fibre », il faut comprendre un objet de longueur L et de diametre D tel 
que L soit tres siq>erieur & D, D etant le diametre du cercle dans lequel s*inscrit la section 
de la fibre. En particulier, le rapport L/D (ou facteur de forme) est choisi dans la gamme 
allant de 3,5 k 2500, en particulier deSk 500, et plus particulidrement de 5 & 150. 
30 Les fibres utilisables dans la composition de I'invention peuvent etre des fibres 

d*origine synthetique ou naturelle, minerale ou organique. Elles peuvent etre courtes ou 
longues, unitaires ou organisees par exemple tressees, creuses ou pleines. Leur forme peut 
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gtre quelconque et notamment de section circulaire ou polygonale (cairee, hexagonale ou 
octogonale) selon Tapplication sp^fique envisag^e. En particulier, leurs extr^mit^ sont 
epoint^s et/ou polies pour ^viter de se blesser. 

En particulier, les fibres ont une longueur allant de 1 jim k 10 mm, en 

5 particulier de 0,1 nmi k 5 mm et plus particulierement de 1 mm i 3,5 mm. Leur section 
peut etre comprise dans un cercle de diametre allant de 2 nm k 500 pm, en particulier allant 
de 100 nm ^100 ^m et plus particulierement de 1 |im a 50 ^m. Le poids ou titre des fibres 
est souvent donn6 en denier ou d^tex et repr^ente le poids en gramme pour 9 km de fil. 
Les fibres selon I'invention peuvent en particulier avoir un titre choisi dans la gamme 

10 allant de 0,15 k 30 deniers et notamment de 0,18 k 18 deniers. 

Les fibres peuvent dtre celles utilis6es dans la fabrication des textiles et 
notamment des fibres de soie, de coton, de laine, de lin, des fibres de cellulose (notamment 
extraites notamment du bois, des legumes ou des algues), de rayonne, de polyamide 
(« Nylon® »), de viscose, d'ac^tate notamment d'ac^tate de rayonne, de poly-(p-ph6nyldne- 

15 t^^htalamide) (ou d'aramide) notanunent de «Kevlar®», de polymere acrylique 
notamment de polym6thacrylate de methyle ou de poly 2-hydroxy6thyl m6thacrylate, de 
polyolefine et notanunent de polyethylene ou de polypropylene, de verre, de silice, de 
cari^one notamment sous forme graphite, de polytetrafluoroethylSne (comme le 
« T6flon® »), de collagene insoluble, de polyesters, de polychlorure de vinyle ou de 

20 vinyliddne, d'alcool polyvinylique, de polyacrylonitrile, de chitosane, de polyur^thane, de 
polyethylene phtalate, des fibres formees d'un melange de polymdres tels que ceux 
mentionn^s ci-avant, conune des fibres de polyamide/polyester. 

On peut aussi utiliser les fibres utUisSes en chirurgie comme les fibres 
synthetiques resorbables prSpar^es k partir d'acide glycolique et caprolactone 

25 (« Monocryl® » de chez JOHNSON & JOHNSON) ; les fibres synth^tiques resorbables du 
type copolymere d*acide lactique et d*acide glycolique (« Vicryl® » de chez JOHNSON & 
JOHNSON) ; les fibres de polyester terephtalique (« Ethibond® » de chez JOHNSON & 
JOHNSON) et les fils d'acier inoxydable (« Acier® » de chez JOHNSON & JOHNSON), 

Par ailleurs, les fibres peuvent etre traitees ou non en surface, enrobees ou non. 

30 Comme fibres enrobees utilisables dans Tinvention, on peut citer des fibres de polyamides 
enrobees de sulfiire de cuivre pour un effet anti*statique (par exemple le « R-STAT® » de 
chez RHODIA) ou un autre polymSre pemiettant une organisation particuliere des fibres 
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(traitement de surface sp6cifique) ou traitement de surface induisant des effets de 
couleurs/hologrammes (fibre « Lurex® » de chez SILDOREX, par exemple). 

En particulier, on utilise des fibres d'origine synthetiques et en particulier des 
fibres organiques, comme celles utilisees en chirurgie. Avantageusement, on peut utiliser 
S des fibres insolubles dans Teau. 

Les fibres utilisables dans la composition selon Tinvention sont en particulier 
des fibres de polyamide, de cellulose, de poly-p-phenyldne terephtalamide ou de 
polyethylene. Leur longueur (L) peut aller de 0,1 mm k 5 mm, en particulier de 0,25 mm k 
1,6 mm et leur diametre moyen peut aller de 1 )im h SO ^m. En particulier, on peut utiliser 

10 les fibres de polyamide commercialisees par les Etablissements P. Bonte sous le nom de 
« Polyamide 0.9 Dtex 3 mm® », ayant un diametre moyen de 6 ^m, un titre d*environ 
0,9 dtex et une longueur allant de 0,3 nmi k 5 mm. On peut aussi utiliser les fibres de 
celluloses (ou de rayonne) ayant un diamdtre moyen de 50 |im et une longueur allant de 
0,5 mm a 6 mm conune celles vendues sous le nom de « Natural rayon flock fiber RCIBE 

15 - N003 - M04® » par la soci6t6 CLAREMONT FLOCK/ On peut egalement utiliser des 
fibres de polyethylene coirmie celles vendues sous le nom de « Shurt Stuff 13 099 F® » par 
la society MINI FIBERS. 

La composition selon Tinvention peut Egalement comprendre des fibres dites 
« rigides », par opposition aux fibres cities pr^cedenunent, qui ne sont pas des fibres 

20 rigides. 

Les fibres rigides, initialement sensiblement droites, lorsqu'elles sont plac^es 
dans un milieu dispersant, ne voient pas leur forme sensiblement modifi^e, ce qui se traduit 
par la condition angulaire d^finie ci-aprds, reflStant une forme que Ton peut qualifier de 
toujours, sensiblement droite, lineaire. Cette condition d' angle reflete la rigidit6 des fibres 

25 qui peut difficilement etre exprimte par un autre param^tre pour des objets ayant ime taille 
aussi faible que les fibres rigides. 

La rigidite des fibres se traduit par la condition angulaire suivante : 
avantageusement, au moins 50 % en nombre, en particulier au moins 75 % en nombre, et 
plus particulidrement au moins 90 % en nombre des fibres sont telles que Tangle form^ 

30 entre la tangente k Taxe central longitudinal de la fibre et la droite reliant ladite extr^mit^ 
au point sur Taxe central longitudinal de la fibre correspondant a la moiti^ de la longueur 
de la fibre soit infdrieur i 15^ et Tangle form6 entre la tangente k Taxe central longitudinal 
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de la fibre en un point situ6 k mi-Iongueur de la fibre et la droite reliant Tune des 
extrSmit^ au point sur I'axe central longitudinal de la fibre correspondant a la moitiS de la 
longueur de fibre soit infferieur ou egal k 15°, pour xme meme longueur de fibre allant de 
0,8 mm a S mm, en particulier allant de 1 mm k 4 mm, plus particulierement allant de 
5 1 mm k 3 mm, voire de 2 mm. 

Avantageusement, Tangle, mentionne ci-dessus, est mesure aux deux 
extremit^s de la fibre et en un point situe a mi-longueur de la fibre, en d'autres termes, on 
effectue dans ce cas trois mesures et la moyenne des angles mesur^ est inf6rieure ou egale 
ai5^ 

10 Notamment, la tangente, en tout point de la fibre, forme un angjie inferieur a 

15^ 

Dans la pr6sente demande. Tangle form6 par la tangente en un point de la fibre 
est Tangle forme entre la tangente k Taxe central longitudinal de la fibre audit point de la 
fibre et la droite reliant Textremit^ de la fibre la plus proche dudit point au point sur Taxe 

1 5 central longitudinal de la fibre correspondant k la moiti6 de la longueur de la fibre. 

G^neralement, les fibres rigides utilisables dans la composition selon 
Tinvention ont la meme longueur de fibre ou une longueur sensiblement identique. 

Plus pr6cis6ment lorsque Ton observe au microscope, avec im objectif 
permettant un grossissement de 2,5 et avec une vision plein champ, im milieu dans lequel 

20 sont dispers6es les fibres rigides a une concentration des fibres de 1 % en poids, un nombre 
majoritaire de fibres rigides, c*est-&-dire au moins 50 % en nombre des fibres rigides, en 
particulier au moins 75 % en nombre des fibres rigides, et plus particulierement au moins 
90 % en nombre des fibres rigides, doivent satisfaire k la condition angulaire d^finie plus 
haut. La mesure conduisant k la valeur de Tangle est effectuee pour une meme longueur de 

25 fibres, cette longueur est comprise dans la gamme allant de 0,8 mm k 5 mm, en particulier 
de 1 ^ 4 mm, plus particulidrement de 1 & 3 mm, voire de 2 mm. 

Le milieu dans lequel est r^alisSe Tobservation est un milieu dispersant 
assurant ime bonne dispersion des fibres rigides, par exemple de Teau, un gel aqueux 
d*argile ou de polyur6thane associatif. On peut meme realiser xme observation directe de la 

30 composition contenant les fibres rigides. Un 6chantillon de la composition ou de la 
dispersion preparte est plac6 entre lame et lamelle pour Tobservation au microscope avec 
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\jn objectif pennettant un grossissement de 2,5 et avec une vision plein champ. La vision 
plein diamp permet de voir les fibres dans leur integrality. 

Les fibres rigides peuvent etre choisies parmi les fibres d*un polymfere 
synth6tique choisi parmi les polyesters, les polyur6thanes, les polymdres acryliques, les 
S polyolefines, les polyamides, en particulier les polyamides non aromatiques et les 
polyimides-amides aromatiques. 

Comme exemples de fibres rigides, on pent citer les fibres : 

de polyesters, telles que celles obtenues par d^coupe de fils vendus sous les 
denominations « FIBRE 255-1 00-R11-242T TAILLE 3 MM (section octalob6e)® », 
10 « FIBRE 265-34-Rl 1-567 TAILLE 3 MM (section ronde)® », « FIBRE COOLMAX 50- 
34-591 TAILLE 3 MM (section tetralob6e)® » par la soci6t6 DUPONT DE NEMOURS ; 

de polyamide, telles que celles vendues sous les denominations 
«TRILOBAL NYLON 0.120-1.8 DPP® » ; «TRILOBAL NYLON 0.120-18 DPF®»; 
« NYLON 0.120-6 DPF® » par la soci6t6 CELLUSUEDE PRODUCTS ; ou obtenues par 
15 d6coupe de fils vendus sous la denomination « FIBRE NOMEX BRAND 430 TAILLE 
3 MM® » par la society DUPONT DE NEMOURS ; 

de polyimide-amide telles que celles vendues sous les denomination 
« KERMEL® », « KERMEL TECH® » par la soci6t6 RHODIA ; 

de poly-(p-ph6nyldne-t&6phtalamide) (ou d'aramide) notamment vendues 
20 sous la denomination « Kevlar® » par la soci6t6 DUPONT DE NEMOURS ; 

des fibres k structure multicouche comprenant des couches altemees de 
polym^es choisis parmi les polyesters, les polym^res acryliques, les polyamides, telles que 
celles decrites dans les docxmients EP-A-6921217, EP-A-686858 et US-A-5472798. De 
telles fibres sont vendues sous les denominations « Morphotex® », « Teijin Tetron 
25 Morphotex® » par la soci6t6 TEUIN. 

Les fibres rigides particuli^rement pr€f€r6es sont les fibres de polymide-amide 
aromatiques. 

Des fils ou fibres de polyimide-amide, qui peuvent dtre utilises pour les 
compositions de Tinvention, sont d^ts, par exemple, dans le document de R. PIGEON et 
30 P. ALLARD, Chimie Macromol6culaire Appliqu6e, 40/41 (1974), pages 139-158 (n^ 600), 
ou bien encore dans les documents US-A-3 802 841, FR-A-2 079 785, EP-Al-0 360 728, 
EP-A-0 549 494, auxquels on pourra se r6f6rer. 
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Les fibres de polyimide-amide aromatique prefi^^ sont des fibres de 
polyimide-amide comprenant des moti& rep^titifs de formule : 




S obtenus par polycondensation du toluyldne diisocyanate et de Tanhydride trim^llitique. 

Les fibres peuvent 6tres pr^entes dans la composition selon Tinvention en une 
teneur allant de 0,01 % ^ 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition, en 
particulier de 0,1 % i S % en poids, et plus particulidrement de 0,3 % ^ 3 % en poids. 

10 Comme actifs cosmetiques pouvant etre utilise dans les compositions selon 

I'invention, on pent citer notamment des ^oUients, des hydratants, des vitamines et des 

filtres en particulier solaires. 

Bien entendu, Thomme du metier veillera k choisir les eventuels additifs 

complementaires et/ou leur quantite de telle maniere que les proprietes avantageuses de la 
IS composition selon Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, altdr^es par 

Tadjonction envisag^e. 



PROCEDE DE PREPARATION 

Le procdd^ de pr^aration des compositions selon Tinvention d^end en 
20 particulier de la nature de la ou des cires utilises, n d^end en particidier du fait que les 
cires soient de type traditionnel ou de type micro cire telles que d^finies pr6c6demment. 
Pour les cires de type traditionnel, il depend de plus du point de fusion conmien9ante de 
ladite cire. 



25 



Dans une premise variante, la ou les cire(s) utilis6e(s) sont de type traditionnel 
et pr^sentent un point de fusion commen9ante inferieur k 45 ^C. 
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Dans un tel cas, les compositions de Tinvention peuvent etre pr6parees de 
manidre standard par cfaauifage des cires jusqu*a fusion complete puis introduction dans un 
solvant non aqueux volatil. Le melange ainsi obtenu est soumis a une agitation mecanique 
jusqu'a refroidissement k temperature ambiante. Lorsque la composition comprend un 
5 polymdre soluble dans le milieu solvant non aqueux et ayant une partie cristallisable, celui- 
ci est generalement introduit avec le solvant non aqueux volatil mais peut aussi Tetre 
post^eiirement. 

L*eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) et les eventuels ingredients 
suppiementaires peuvent etre introduits dans les produits de depart ou eventuellement 
1 0 pendant le refroidissement ou dans la composition temunSe. 

Dans ime deuxidme variante, la ou les cire(s) utilis6e(s) sont de type 
traditionnel. Leur point de fusion commen^ante peut etre inferieur, ^gal ou sup6rieur h 
45 ^C. 

IS Dans une telle variante, les compositions de maquillage des fibres kdratiniques 

sont g6neralement obtenues par chauffage de la dre ou d*xm melange de plusieurs cires a 
xme temperature superieure ^1 la temp6rature de fusion de la cire ayant le point de fusion le 
plus eieve jusqu'a fusion complete, puis malaxage et refroidissement en continu jusqu'a la 
temperature ambiante. 

20 Le solvant non aqueux peut etre ajoute au cours du malaxage ou prealablement 

a la mise en oeuvre de celui-ci. 

n semble que le fait de malaxer la composition au lieu de I'agiter selon un 
procede conventionnel favorise la cristallisation de la cire sous fomie de fins cristaux 
formant des particules de faible taille. II semble en outre que ce malaxage casse les 

25 agregats de particules eventuellement formes conduisant, dans la composition temiinee, a 
une dispersion sensiblement homogene de particules de cire de petite taille. 

L'operation de malaxage peut etre effectuee, par exemple, dans un broyeur k 
cylindres comportant deux cylindres toumant en sens inverse entre lesquels passe la pate 
ou plus avantageusement dans un malaxeur bi-vis en continu qui permet d'obtenir une 

30 pate de qualite tres constante de fa9on reproductible. 
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Les conditions dans laquelle I'operation de malaxage peut Stre efTectuee sont 
d6crites dans la demande de brevet FR 94-00756 dont le contenu est incorpor^ k la 
presente demande par reference. 

Lorsque la composition comprend de Teau et/ou mix solvant hydrosoluble et/ou 
5 d'6ventuels ingr^ients supplementaires, ceux-ci peuvent etre introduits dans les produits 
de d^art ou ^ventuellement au cours du malaxage pendant le refroidissement ou dans la 
composition termini. 

En particulier, lorsque la composition comprend au moins un polym^re soluble 
dans le solvant non aqueux et ayant une partie cristallisable, celui-ci est en particulier 
10 introduit pr^ablement k la mise en oeuvre du malaxage, s6par^ent ou avec le solvant 
non aqueux. 

Ce mode de pr^aration des compositions pr6sente en particulier Tavantage de 
permettre Tincorporation de compost thermosensibles comme certains actifs 6tant donn6 
qu'il permet leur introduction h une temperature compatible avec leur stability et grace au 
1 S faible temps de sejour dans le malaxeur. 



Dans ime troisieme variante de Tinvention, la ou les cire(s) utilis6e(s) sont des 
micro cires telles que definies pr6cedemment. 

De part sa formulation k Vital de particules, une telle cire peut etre utilis^e. 
20 directement k une temp^ature inf6rieure k sa temp^ture de fusion. En d'autres termes 
dans ce mode de realisation particulier de preparation des compositions selon Tinvention, 
on disperse directement les particules de micro cires dans la phase continue, et non pas en 
les y formant par rinterm^diaire d'^tapes de fusion/recristallisation. 

Cette etape de dispersion de la cire peut etre en particulier effectu^e k une 
25 temperature inferieure k la temperature de fusion de la dre et notamment k temperature 
ambiante, ce qui est bien entendu avantageux en terme de fsicilite de mise en oeuvre du 
precede de preparation. 

Le solvant non aqueux est choisi parmi ceux definis prec6demment. Dans ce 
mode de realisation particulier de precede de preparation, Teau et/ou le(s) solvant(s) 
30 hydrosoluble(s) et/ou les ingredients supplementaires tels que definis precedemment, 
peuvent etre ajoutes seloii les cas soit dans les produits de depart, soit dans la composition 
temiinee. 
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Dans une quatridme variante de rinvention^ le proc6d6 de preparation des 
compositions met en oeuvre k la fois au moins une cire de type traditionnel et au moins ime 
micro cire telles que definies pr6c^emment Dans im tel cas, on introduit gen6ralement 
5 d'abord la cire de type traditionnel ou le melange de cires de type traditionnel sous formes 
fondues au solvant non aqueux, le cas echeant en melange avec au moins un polymfere 
soluble dans ledit solvant et ayant xme partie cristallisable, puis on agite ou malaxe le 
melange ainsi obtenu pendant son refroidissement. La micro dre ou le melange de micro 
cires n'est introduit que lorsque la temperature du melange contenant la cire de type 

10 traditionnel est inf^rieiire k la temperature de fusion de ladite micro dre ou inferieure k la 
temperature de fusion de la micro cire du melange de micro cires ayant la temperature de 
fusion la plus basse, et notamment k temperature ambiante. 

lA encore, Teau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoIuble(s) et les ingredients 
suppiementaires peuvent dtre ajoutes selon les cas soit dans les produits de depart, soit 

15 dans la composition terminee, soit encore lorsque la composition est malaxee, au cours du 
refroidissement. 

La presente invention a encore poxir objet \m procede de maquillage des fibres 
keratiniques, dans lequel on applique sur lesdites fibres keratiniques notamment les oils, 
20 une composition telle que definie precedemment. 

Les compositions de Tinvention peuvent dtre en particulier appliquees sur les 
dls, k Taide d*une brosse ou d*im peigne. 

L^effet epaississant du maquillage, utilisant la composition de Tinvention pent 
par ailleurs etre renforce en seiectionnant tout particulierement le dispositif pour 
25 r application de ladite composition. 

En I'occurrence, il est particulierement avantageux de proceder, dans le cas du 
maquillage des dls, k Tapplication de ladite composition avec une brosse de maquillage 
telle que decrite dans les brevets FR 2 701 198, FR 2 605 505, EP 792 603 et EP 663 161, 

Les exemples qui suivent sont presentes k titre illustratif et non limitatif de 

30 rinvention. 
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Protocole de prtparation des compositions 

a Procede de preparation des compositions ne comprenant que des cires sous 
forme de microparticules 

Dans au moins un solvant non aqueux, 6ventuellement en melange avec au 
moins iin polymere soluble dans ledit solvant non aqueux et ayant au moins une partie 
cristallisable, et dans un tel cas le melange ayant ^t^ pr^ablement chauff^ k une 
temp^ature de 45 puis refroidi jusqu'a temperature ambiante, on disperse sous 
agitation les matidres colorantes ainsi que le gSlifiant. Sous agitation, on ajoute alors la cire 
sous forme de microparticules, ainsi que le cas ^h6ant, les ingredients restants de la 
composition. 

L'eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) sont en particulier disperses 
progressivement sous agitation. 

b. Preparation des compositions comprenant a la fois des cires de type 
traditionnel et des cires sous forme de microparticules 

Dans au moins un solvant non aqueux, eventuellement en melange avec au 
moins un polymere soluble dans ledit solvant non aqueux et ayant au moins une partie 
cristallisable, chauff^ k une temperature de 45 °C puis refroidi jusqu'ii temperature 
ambiante, on disperse sous agitation les matieres colorantes ainsi que le geiifiant. Le 
melange obtenu est ensuite chauffe k 45 puis le melange des cires traditionnelles 
prealablement chaufTees jusqu*^ fusion complete est ajoute progressivement. On laisse le 
melange ainsi obtenu revenir k temperature ambiante sous agitation. On ajoute alors la cire 
sous forme de microparticules, ainsi que le cas echeant, les ingredients restants de la 
composition. 

L'eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) sont en particulier disperses 
progressivement sous agitation. 

c. Preparation des compositions a I 'aide d'un malaxeur bi-vis en continu 

La preparation s'effectue dans un malaxeur bi-vis en continu tel que le modeie 
« BC-21 » de la societe CLEXTRAL et se fait dans les conditions suivantes : 
- temperature d'entree : 1 00 
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- temperature de sortie : 20 

- debit = 3kg/h 

- Vitesse des vis : 600 tours/min. 

Les cires pr^ablement fondues sont introduites en tete du malaxeur en meme 
temps que le solvant non aqueux et les autres ingredients puis le melange est refroidi sous 
malaxage bi-vis en continu jusqu'^ la temperature de sortie. 

Mesures des caracteristiaues physiques 

La mesure de la teneur en matidre sdche est realis6e selon le protocole d^crit 
precedenmxent 

Les mesures de rh^ologie ont 6t6 efFectu6es selon les protocoles decrits 
pr€c6demment en utilisant un rhtomdtre k contrainte impos6e « Haake RheoStress 600® » 
dans les conditions suivantes : 



- temperature de mesure 25 °C, 

- palier de 1 80 sec k 25 avant le debut de la mesure, 

- balayage en contrainte de 1 & 10 000 Pa, 

- frequence de mesure : 1 Hz. 

Exempies 1, 2 et 3 

On a prepare trois mascaras waterproof selon le procede decrit en b) ayant 



respectivement les compositions presentees dans le tableau I ci-dessous (dans ce tableau, 
les quantites indiquees sont en pourcentage ponderal et exprimees par rapport au poids 
total de la composition) : 
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Exfflople 1 




Exemple 3 


Cire d'abeille 


8,67 


8.67 


8,67 


Micro cire de camauba (« MicroCare 350*^ » 
deMICRO POWDERS) 


24,2 


24.2 


^ A ^ 

24,2 


Micro cire synthdtique (« MicroEase 1 14S^ » 
deMICRO POWDERS) 




2.02 


2,02 


Polylaurate de vinyle (« Mexom^e PP** » 
deCHIMEX) 


0.66 


0.66 


0,66 


Conservateur 


0.2 


0,2 


0,2 


Colorant 


5.7 


5,7 


5.7 


Bentonite 


3.6 


3.6 


3.6 


Carbonate de propylene 


1.18 


1,18 


1.18 


Copolymdre st^arate d'allyle / acetate de vinyle 
(« Mexomfere PQ® » de CHIMEX) 


2 




*** 


Copolymdre 6thyldne diamine / dilinoI6ate de st^aryle 
(« Uniclear 100 VG® » d' ARIZONA CHEMICAL) 


**• 


2 


*4i4> 


Polymfere d'acrylate d*alkyle en Cio-Cao (de LANDEC) 


*** 


*** 


2 


Isodod^cane 


51,8 


51,8 


51.8 



TABLEAU I 

On a 6tudi£ diff6rentes caract^ristiques in vitro de ces compositions selon les 
protocoles d6crits pr^cedenmient. 
5 Les r^ultats sont pr6sent^ dans le tableau II suivant : 



^^"-^.^^^ Caract&istiques 
Compositions 


[Cire] 
(%m) 


ES (% m) 


Gp(Pa) 


Tc(Pa) 


Exeiiq>le 1 


34,9 


48.5 


4500 


40 


Exeiiq>le 2 


34,9 


48,2 


2300 


30 


Exemple 3 


34,9 


48,5 


20 000 


100 



TABLEAU n 
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Les compositions obtenues pr^entent done des teneurs en matidre sdche 
particulierement elevees associees k un module de rigidite plateau suffisamment faible 
pour pennettre leur utilisation dans des conditions satisfaisantes. 



5 Exemple 4 

On a pr6par6 un mascara waterproof selon le proc&i6 b) ayant la composition 



suivante : 

- Cire d*abeille 8,67 g 

- Micro cire de Camauba (« MicroCare 350^ » de 

10 MICRO POWDERS) 24,20 g 

- Micro cire synth6tique (« MicroEase 1 14S® » de 

MICRO POWDERS) 2,02 g 

- Polylaurate de vinyle (« Mexomere PP® » de CHIMEX) 0,66 g 

- Conservateur 0,20 g 
15 - Colorant 5,70 g 

- Bentonite 3,60 g 

- Carbonate de propylene 1 9 1 8 g 

- Copolym6re st^arate d'allyle / acetate de vinyle 

(« Mexomere PQ® » de CHIMEX) 6,50 g 

20 - Isododecane 47,27 g 



On a 6tudi6 diff(&rentes caractMstiques in vitro de cette composition selon les 
protocoles d^crits pr6cedemment. Les r^sultats sont present6s dans le tableau ni ct- 
dessous : 



Caract^stiques 
Composition ^""""^"--^...^^^ 


[Cire] 
(% m) 


ES (% m) 


Gp(Pa) 


T.(Pa) 


Exemple 4 


34,9 


53,0 


1 000 


9 



25 TABLEAU III 



La composition obtenue pr6sente done une teneur en matidre shche trhs 61evte 
(supMeure k SO %) avec un module de rigidity particulidrement faible (1 000 Pa). 
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Excmples 5 et 6 

On a pr^ar^ selon le procM^ a)» deux mascaras waterproof ayant 
respectivement les compositions presentees dans le tableau IV ci-dessous (dans ce tableau, 
les quantites indiquees sont en pourcentage ponderal et exprimees par rapport au poids 
S total de la composition) : 









Micro cire de camauba (« MicroCare 350'^ » 
de MICRO POWDERS) 


45 


*** 


Micro cire synth6tique (« MicroEase 11 4S » 
de MICRO POWDERS) 


*** 


45 


Colorant 


6 


6 


Bentonite 


3,6 


3,6 


Carbonate de propylene 


1,18 


1,18 


Copolymere stSarate d'allyle / ac6tate de vinyle 
(« Mexom&re VQ^ » de CHIMEX) 


6 


6 


Isodod&:ane 


38,22 


38,22 



TABLEAU IV 



On a 6tudi6 les diff6rentes caract^ristiques de ces compositions in vitro selon 
les protocoles d6crits pr6c^emment. 
10 Les r^sultats sont pr^sentes dans le tableau V ci-dessous : 



""""-^^^^^ Caractdristiques 
Con^ositions """'"•^"^..^^ 


[Cire] 
(%m) 


ES(%m) 


Gp(Pa) 


TO (Pa) 


Exemple 5 


45 


61,8 


3 000 


40 


Exemple 6 


45 


61,8 


160 


25 



TABLEAU V 

On constate que les compositions obtenues pr^entent des teneurs en mati^e 
stehe sup6rieures & 60 % tout en pr^entant des modules de rigidity faibles et done une 
1 S souplesse satisfaisante. 

Ces formulations s'appliqumt particuli^ement bien sur les cils et conduisent k 
un maquillage donnant un ^aississement des cils trds important. 
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Exemples 7 ^ 10 

On a prepar6 quatre mascaras waterproof selon le proc6de d6crit en b) par 
melange des ingredients presentes dans le tableau VI ci-dessous (dans ce tableau, les 
S quantit6s indiqu6es sont en pourcentage pond^al et exprim^es par rapport au poids total de 
la composition). 





Exemple 7 


Exemple 8 


Exemple 9 


Exemple 10 


Cire d'abeille 


8,67 


8,67 


13 


13 


Micro Cire de camauba («MicroCare 
350® » de MICRO POWDERS) 


12,2 


16,2 


18,37 


18,37 


Micro Cure synthetique («MicroEase 
1 14S® » de MICRO POWDERS) 


6,52 


6,52 


6,52 


6,52 


Polvlaurate de vinyle (wMexomore 
PP®»deCHIMEX) 


0,66 


0,66 


*** 




Conservateur 


0,2 


0.2 


0,2 


0,2 


Colorant 


5,7 


5.7 


5.7 


5,7 


Hectorite modifiee (« Bentone 38V® » 
d'ELEMENTIS) 


3,6 


3.6 


3.6 


3,6 


Carbonate de propylene 


1,18 


1.18 


1,18 


1,18 


Copolymdre vinyle pyrrolidone/ 1 - 
Eicosdne (« Antaron V 220® » d'ISP) 


*** 


5 






Copolymere st^arate d'allyle/ac^ate de 
vinyle (« Mexomere PQ » de 
CHIMEX) 


6,5 


6.5 


6,5 


6,5 


Copolymdre 

^yl^ediamine/dilinol^ate de st6aiyle 
(«Uniclear 100 VG®» d'ARIZONA 
CHEMICAL) 


3 


3 


1,5 




Copolym^ acetate de vinyle/t-butyl 
benzoate de vinyle/acide crotonique en 
dispersion aqueiise k 26,3 % en MA) 
(« Mexomdre P AM® » de 
CHIMEX) 


3 


3 


*** 


♦ ♦41 


Copolymdre acrylate 
d'6thyle/m6thacrylate de m6thyle 
(80/20) en dispersion aqueuse 4 SO % 
en MA (« Daitosol 5000 AD* » de 
DAITO) 


9 


**« 


*** 




Eau 


*** 


*** 


7.32 




Isodod^cane 


39.77 


39,77 


36,11 


43,43 



TABLEAU VI 
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Les compositions des exemples 7 et 8 comprennait en fait de Teau en des 
proportions respectives de 6,5 et 2,1 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, Teau provenant des latex utilises, k savoir le « Mexomere PAM^ » de la 
societe CHIMEX et le « Daitosol 5000 AD® » de la societe DAITO. 
5 On a etudi6 diff^entes caracteristiques in vitro de ces compositions selon les 

protocoles ddcrits pr^edemment. 

Les resultats sont pr^sentes dans le tableau VII ci-dessous. 



"^"""^^^Caract&istiques 


[cire] 
(%m) 


ES (%m) 


Gp(Pa) 


TO (Pa) 


Exemple 7 


27,4 


53,0 


6 000 


53,7 


Exemple 8 


27,4 


57,5 


7 000 


60 


Exemple 9 


37,9 


56,5 


13 000 


70 


Exemple 10 


37,9 


56,8 


2 800 


20 


TABLEAU V] 


[I 



10 

Exemple 11 

On a pr^ar6 selon le procMS d^crit en c) un mascara watetproof ayant la 
composition suivante : 



IS - CirecoUante 

(« Kester Wax K 82 P® » de la soci6t6 KOSTER KEUNEN) 32 g 

- Palmitate de dextrine (« Rheopearl KL® » de CHIBA FLOUR) 5,32 g 

- Copolymere ap^tate de vinyle/st6arate d'allyle (65/35) 

(« Mexomdre PQ® » de CHIMEX) 2,5 g 

20 - Polylaurate de vinyle (« Mexomere PP® » de CHIMEX) 0,75 g 

- St^ate de Toligomdre de Tacide 12-hydroxyst^arique 

(« Solsperse 21000® » d'AVECIA) 0,10 g 

- Silice 10 g 

- Talc 0,84 g 
25 - Pigments 4,62 g 

- Conservateurs qs 
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- Alcool ethylique a 96 degres non d6natur6 3 g 

- Isodod6cane 40,96 g 
On a ^tudie difV^rentes caract^stiques in vitro de cette composition selon les 

protocoles d^crits precedemment, 
5 Les resultats sont presents dans le tableau VIII ci-dessous. 



^""vparactdristiques 
Composition 


[cire] (%m) 


ES (%m) 


Gp(Pa) 


TC (Pa) 


Exemple 1 1 


32 


56,0 


13 000 


90 



TABLEAU VIII 



La composition obtenue presente done 6galement ime teneur en matidre sdche 
10 particulierement elevee, alli6e k un modvile de rigidity suffisamment faible pour permettre 
son utilisation dans des conditions satisfaisantes. 

Le mascara s'applique facilement sur les cils et permet d'obtenir un maquillage 
6pais des cils et non coUant : les cils sont bien s6par6s. . 

15 

Exemple 12 

On a pr6par6 selon le proc^6 d6crit en b) un mascara waterproof ayant la 



composition suivante : 

- Cire microcristalline (« Microwax HW® » de PARAMELT) 30 g 
20 . Pigments 9,24 g 

- Amidon de riz 1 ,68 g 
Copolym^re acetate de vinyle/st6arate d'allyle 

(« Mexomere PQ® » de CHIMEX) 4,42 g 

- Polylaurate de vinyle (« Mexomere PP® » de CHIMEX) 1 ,5 g 
25 . Hectorite modifi6e (« Bentone 38V® » d'ELEMENTIS) 0,63 g 

- Carbonate de propylene 0,21 g 

- Alcool ^ylique 3,0 g 

- St6arate de Toligomdre d*acide 12-hydroxystearique 

(« Solsperse 21000® » d'AVECLV) 0,2 g 
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- Conservateur 0,4 g 

- Isododecane 48,72 g 
Cette composition pr6sente ime teneur en mati^e sdche de 48,28 % en poids 

par rapport au poids total de la composition. 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition cosmetique de maqviillage de fibres keratiniques caract6risee 
en ce qu'elle comprend un milieu solvant non aqueux, au moins une cire en une teneur 
5 sup6rieiire ^ 3 % en poids par rapport au poids total de la composition, au plus 20 % en 
poids d'eau et/ou de solvant hydrosoluble par rapport au poids total de la composition et 
qu'elle possMe une teneur en matidre sdche sup6rieure ^ 45 % en poids par rapport au 
poids total de la composition et un module de rigidity plateau Gp inferieur ou 6gal k 
35 000 Pa. 

10 2. Composition selon la revendication 1, caract6risee en ce que ladite teneur 

en matidre stehe est de 46 & 80 %, en particulier de 48 £l 70 % et plus particuli^ement de 
50 ^ 65 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caract^s^e en ce que ledit 
module de rigidite plateau Gp est inferieur ou 6gal k 30 000 Pa, en particulier inferieur ou 

15 6gal k 28 000 Pa, plus particuli^rement inferieur ou egal a 25 000 Pa, voire k 20 000 Pa. 

4. Composition selon Time quelconque des revendications precedentes, 
caracteris^e en ce que ledit milieux solvant non aqueux comprend au moins un compose, 
volatil, non soluble dans Teaii, et liquide a temp^ature ambiante. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caract6ris6e en ce que ledit compost volatil repr^sente plus de 50 % en poids dudit milieu 

solvant non aqueux. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 4 et 5, caract6ris6e 
en ce que ledit compost volatil, non soluble dans Teau, est choisi parmi les huiles 
hydrocarbon6es, silicon^es et/ou fluor^, les solvants organiques et leurs melanges, et en 

25 particulier parmi les huiles hydrocarbon^es ayant de 8 & 16 atomes de carbone et leurs 
melanges. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 4 i 6, caract6ris6e 
en ce que ledit compost volatil, non soluble dans Teau, est present dans la composition en 
une teneur inferieure a 55 %, notamment comprise entre 10 et 54 %, en particulier entre 15 

30 et 52 %, et plus particulidrement entre 17,5 et 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 
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8. Composition selon Tune quelconque des revendications 4 a 7, caracterisee 
en ce que ledit milieu solvant non aqueux comprend en outre au moins une huile non 
volatile. 

9. Composition selon Txine quelconque des revendications precSdentes, 
S caract^see en ce que ladite composition est exempte d'eau et de solvant hydrosoluble. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 8, caract^s6e 
en ce que la teneur totale en eau et/ou en solvant(s) hydrosoluble(s) est sup6rieure ou 6gale 
k 0,5 %, en particulier de 1 a 18 %, et plus particulidrement de 2 15 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

10 11. Composition selon la revendication 10, caract6ris6e en ce que ledit solvant 

hydrosoluble est choisi parmi les monoalcools infi§rieurs ayant de 1 4 5 atomes de carbone, 
les glycols ayant de 2 a 8 atomes de carbone, les c6tones en C3 et C4 et les aldehydes en 
C24C4. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^cedentes, 
15 caracterisee en ce que ladite cire est choisie parmi les cires, solides et rigides a temperature 

ambiante ayant un point de fusion sup6rieur ou egal a 30 ^C, en particulier sup^rieur ou 
6gal a 45 °C, notamment sup6rieur ou egal h 55 ®C. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^c^dentes, 
caracterisee en ce que la cire est choisie parmi les cires hydrocarbon^es comme la cire 

20 d'abeille, la cire de lanoline, les cires d'insectes de Chine, la cire de sumac, les paraffines, 
les cires de polyethylene, les copolymdres cireux ainsi que leurs esters ; les cires obtenues 
par hydrogenation catalytique d'huiles animales ou vegetales ayant des chalnes grasses, 
lineaires ou ramifiees en C8-C32 comme Thuile de jojoba partiellement hydrogenee 
isomerisee trans, Thuile de toumesol hydrogenee, Thuile de ricin hydrogenee, Thuile de 

25 coprah hydrogenee, Thuile de lanoline hydrogenee et le tetrastearate de di-(trimetfaylol- 
1,1,1 propane) et les dres obtenues par hydrogenation d'huile de ricin esterifiee avec 
I'alcool cetylique. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterisee en ce que la cire est choisie parmi les cires possedant un coUant superieur ou 

30 egal k 0,7 N.s, en particulier superieur ou egal k 1 N.s, et une durete inferieure ou egale k 
3,5 MPa. 
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15. Composition selon la revendication 14, caractdriste en ce que ladite dre 
est choisie panni les (hydroxyst6aryloxy) stearate d'alkyle en C20-C40. 

16. Composition selon l*xine quelconque des revendications 1 a 12, 
caract^risee en ce que ladite cire est choisie paraii les cires ayant un point de fusion 

5 commen9ante superieur ou egal a 45 °C, notamment sup^eur ou 6gal a 50 ""C, en 
particulier superieur ou 6gal k 55 °C et plus particulidrement superieur ou egal a 60 ^C. 

17. Composition selon la revendication 16, caractSriste en ce que ladite cire 
est choisie panni la cire de camauba, la cire de son de riz, la cire de Candellila, la cire 
d'Ouricurry, la cire de montan, 1 'ozokerite, les cires obtenues par la synthase de Fisher- 

10 Tropsch, rhuile de jojoba hydrogen^e, le t6trab6h£nate de di-(trim6thylol- 1,1,1 propane), 
les cires obtenues par hydrog^nation catalytique d'huile d'olive est6rifi6e avec I'alcool 
st^arylique, les cires microcristallines et des cires de polyethylene. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caractdris^e en ce que la teneur totale en cire est de 10 & 70 %, notamment de 1 S i 65 %, et 

15 en particulier de 20 k 60 %, voire de 25 ^ 55 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caract6ris6e en ce qu'elle comprend en outre au moins un polymdre soluble dans ledit 
milieu solvant non aqueux et ayant au moins une partie cristallisable. 

20 20. Composition selon la revendication 19, caract^riste en ce que ledit 

polymdre a une masse molaire allant de 200 k 1000 000 g/mol, en particulier de 500 k 
500 000 g/mol et plus particulidrement de 1000 k 300 000 g/moL 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 et 20, 
caract^s^e en ce que ladite partie cristallisable repr^ente au moins 5 %, en particulier au 

25 moins 10 % et au plus 50 %, et plus particuli^rement de 30 & 50 % en poids du poids total 
dudit polymdre. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 k 21, 
caracterisSe en ce que ledit polym6re est choisi parmi les copolymdres de (meth)acrylates 
d'alkyles lin^aires et satur6s en C12 k C30 et de (m6th)acrylates d'alkyles en C4 k C\o 

30 lin^ires ou en C4 a C30 ramifies ou cycliques et/ou insatur^s, les copolymferes d*esters 
vinyliques k groupes alkyles lin^aires et satur^s en C12 k C30 et d'esters vinyliques a 
groupes alkyles en C4 k C\o lin^aires, ou en C4 a C30 ramifi^ ou cycliques et/ou insaturSs, 
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les polycondensats de type polyamide resultant de la condensation entre (a) au moins un 
acide choisi parmi les acides dicaiboxyliques comprenant au moins 32 atomes de carbone 
et (P) un alkylene diamine, ledit polycondensat comprenant au moins un groupe acide 
carboxylique temiinal esterifie ou amidifie avec au moins un mono alcool ou un mono 
S amine comprenant de 12 i 30 atomes de carbone lineaires et satures et les polycondensats 
polyesters lipophiles dont les extr^mit^ sont est£rifi6es par un acide ou un alcool 
oistallisable constitue d'une chsune caibon^ lin^aire saturee en C 12 & C30. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 22, 
caractMs^e en ce que ledit polym^re est choisi parmi les copolymdres acetate de 

10 vinyle/stearate de vinyle, ac^te de vinyle/st^arate d'allyle, acetate de vinyle/6thyldne, 
^yldne diamine/dilinoleate de st6aryle, les copolymdres s^uenc& butadidne 
hydrogene/isoprdne et Tacide 12- polyhydroxyst6arique estMfi6 k Time de ses extr^mitds 
par Tacide stearique. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 k 23, 
15 caractOTs6e en ce que ledit polymdre est present en une teneur allant de 0,01 k 30 %, 

notamment de 0,1 a 20 %, et en particulier de 1 & 10 % en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^c6dentes, 
caract^risee en ce qu'elle comprend en outre au moins un polym^e filmogdne. 

20 26. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^oklentes, 

caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins une matidre colorante. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^c^entes, 
caract6ris6e en ce qu'elle comprend en outre au moins une charge. 

28. Composition selon Tune quelconque des revradications pr£c6dentes, 
25 caract6ris^ en ce qu'elle comprend en outre au moins un additif cosm^tiquement 

acceptable choisi parmi les antioxydants, les conservateurs, les parfiuns, les neutralisants, 
les plastifiants, les fibres, les gdifiants, les actifs cosm^tiques et leurs melanges. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^cedentes, 
caract^see en ce qu'elle possdde un seuil d'^coulement Xc mesur6 par rhtologie 

30 oscillatoire (y =1 Hz) variant de 10 k 200 Pa et notamment de 20 k 100 Pa. 

30. Proc6d6 de pr^aration d'une composition telle que d^finie selon Tune 
quelconque des revendications 1 k 29, caractMs6 en ce quMl comprend au moins le 



wo 2004/022009 49 ^fcT/FR2003/002479 



malaxage en continu d'au moins une cire, en passant d'line temp^ture supreme a la 
temperature de fusion de ladite cire a la temperature ambiante par un refroidissement en 
continu. 

31. Precede selon la revendication 30, caract6rise en ce qu'il met en ceuvre un 
5 malaxeur bi-vis en continu. 

32. Precede selon la revendication 30 ou 31, caracterise en ce que Ton ajoute 
soit pr^ablement audit malaxage soit au cours dudit malaxage au moins un solvant non 
aqueux. 

33. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 30 h 32, caract6ris6 en 
10 ce que Ton ajoute pr^alablement audit malaxage au moins un polym^e soluble dans un 

solvant non aqueux et ayant une partie cristallisable tel que d6fini dans Tune quelconque 
des revendications 19 ^ 24. 

34. ProcM^ de pr^aration d'lme composition telle que d^finie selon Tune 
quelconque des revendications 1 h 29, caract6ris6 en ce qu*il comprend au moins une 6tape 

15 de dispersion d'au moins xme cire a Tetat de particules ayant une dimension de 
0,5 ^m a 30 ^m, dans au moins un solvant non aqueux, ledit solvant 6tant h une 
temperature inf(&rieure a celle de fusion de ladite cire k Tetat de particules. 

35. Proc^6 selon la revendication 34, caracteris^ en ce que la disp^ion est 
efTectude k temperature ambiante. 

20 36. Precede selon la revendication 34 ou 35, caracteris6 en ce que ladite 

dimension est de 1 i 20 fim, et en particulier de 5 & 10 ^m. 

37. Procdde selon Tune quelconque des revendications 34 k 36, caracterise en 
ce que ladite cire est choisie parmi la cire de camauba, la cire synthetique, les cires 
constituees d'un melange de cire de camauba et de cire de polyethylene, les cires 

25 constituees d'un melange de cire de camauba et de cire synthetique, les cires de 
polyediyiene et les cires de polytetrafluoroethyiene. 

38. Precede selon Tune quelconque des revendications 34 k 37, caracterise en 
ce que Ten intreduit prealablement au moins vine cire telle que definie selon Time 
quelconque des revendications 12 i 17 sous forme fondue dans ledit solvant, puis Ton 

30 laisse le melange ainsi obtenu refroidir sous agitation ou malaxage jusqu'a ime temperature 
au moins inferieure k celle de fusion de ladite cire k Vetai de particules. 



wo 2004/022009 5q ^fcT/FR2003/002479 



39. Precede selon Tune quelconque des revendications 32 k 38, caract6ris6 en 
ce que ledit solvant non aqueux est tel que d^fini dans Tune quelconque des revendications 
4^8. 

40. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 34 a 39, caracteris6 en 
5 ce que ledit solvant non aqueux est en melange avec au moins un polymere soluble dans 

ledit solvant non aqueux et ayant au moins une partie cristallisable tel que d6fini dans Tune 
quelconque des revendications 19 i 24, 

41. Proc6d6 de maquillage des fibres k^tiniques, caract^s6 en ce que Ton 
applique sur lesdites fibres k6ratiniques notamment les cils, une composition telle que 

1 0 definie dans I'une quelconque des revendications 1 ^ 29 ou telle qu'obtenue par un proc^de 
tel que d^fini dans Txme quelconque des revendications 30 k 40. 
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Box I Obseirattons where certain daxms were found unsearchable (Continaation of item 1 of first sheet) 



This international search report haii ncrtbeenesiRbUahedmTegpect nf cer fatn clflimg imHgr Artiele 17C2)(a)fQr1hefoll0wingieasQns: 
I I Claims Nos.: 

' — ' because they relate to subject matter not requiied to be sean^^ 



2. [X] ClaimsNos.: Claims: 1-41 (in part) 

— because they leiaie xo pans ox me mxemaaonai application that do not ccn^ily vnXh the prescribed lequirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

see supplementary sheet FOLLOWING INFORMATION 

PCT/ISAA210 

3. I I ClaimsNos.: 

' — ' because they are d^endent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box n Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This IntematLonal Searching Authority found multiple inventioDS in this international application, as follows: 



1. I I As all required additional search fees were timely paid by the appHcant, this international search report covers all 

searchable claims. 

2. [ I AsaUseardiablecIaiinscouldbesearcdiedwilhoutefiroa^ 

of any additional fee. 

3. I I As only some of the required additioBal search fees wore timely paid by the applicant, this international search report 
— covers onty those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. I I No required additional search fees were timely paid by the applicant Consequently, fiiis international search report is 
' — ' restricted to the invention first mentioxied in the churns; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest The additional search fees were accompanied by the applicant's protest 

I I No protest accorE^>anied the pa^omentofadditional search fees. 
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Continuation of Box 1.2 
Claims: 1-41 (in part) 

Claims 1 to 41, which relate to a product (and/or a method) covering a specific range of 
the shear modulus plateau Gp of compositions, actually refer to the desired characteristic 
or property of said compositions, i.e. the consistency thereof. The shear modulus plateau 
is only one way of expressing, in terms of parameters, the problem underlying the 
application. The claims therefore merely specify the technical problem to be solved, 
without defining the solution thereto. 

Consequently, they lack clarity under the terms of PCT Article 6 to such an extent that it 
is impossible to carry out a meaningful search over the entire spectrum covered by the 
claims. Hence, the search was only directed to those parts of the claims of which the 
subject matter appears to be clear, adequately supported and sufficiently disclosed, i.e., 
firstly, those products having a dry matter content of more than 45%, containing less than 
20% of water or a water-soluble solvent and containing one of the waxes cited on pages 
10 to 16 of the description, and secondly the methods for preparing such compositions. 
Special attention was given to the combination of high concentration waxes and of a 
polymer as defined in dependent claim 19, as well as to the use of micro- waxes for 
preparing a composition to be applied on keratin fibres. 

The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions in respect of 
which no international search report has been established cannot be the subject of an 
intemational preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International 
Preliminary Examining Authority, the EPO generally will not carry out a preliminary 
examination for subjects that have not been searched. This also applies to cases where the 
claims were amended after receipt of the intemational search report or in the course of 
the procedure under PCT Chapter 11. 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



OemlRSe trrtemationale n^* 
PCT/FR 03/02479 



Cadre I Observations - lorsqu'il a M estlin6 C|ue certalnes revencflcatlons ne pouvalem pas faire rob|et d'une recherc^ d 
(suite du point 1 de la premise fmjilte) 



Conform^ment a r article 172)a), certaines revendications rfont pas fait robjet dTune recherche pour les motifs sulvants: 

1. I I Les revendications n** 

se rapportent d un obijet k regard duquel t'administratlon n'est pas tenue de proo^r k la recherche, k savoir: 



2. [3 Les revendications n<« 1-41 (part 1 el 1 ement ) 

se rapportent k des parties de la demande intemationale qui ne remptissent pas suffisamment les conditions prescrites pour 
qu'une recherche significative puisse etre effedute, en particulier: 

voir feuine supplemental re SUITE DES RENSEIGNEMENTS PCT/IS/V/210 



3. I I Les revendications n^ 

sent des revendications d^pendantes et ne sont pas r^dlgtes oonform^ment aux dispositions de la deuxleme et de la 
troisieme phrases de la regie 6.4^). 



Cadre U Observations - lorsqu'il y a absence d'unit^ de I'inventlon (suite du point 2 de la premiere feuille) 



L'adminlstration chargde de la recherche Intemationale a irouv6 plusleurs inventions dans la demande intemationale. d savoir: 



1 . I I Comme toutes les taxes additionnelles ont 6t6 payees dans les d^lais par ie d^posant, le present rapport de recherche 
' — ■ intemationale ports sur toutes les revendications pouvant fdire I'objet d'une recherche. 

Comme toutes les recherches portent sur les revendications qui s'y prStalent ont pu etre effectudes sans effort particulier 
justlfiant une taxe additionnelle, Padminlstration n'a sotiicit^ le paiement d*aucune taxe de cette nature. 



3. Comme une partie seulement des taxes additionnelles demand^s a 6t6 pay^ dans les d^lais par le d6posant, le present 
' — > rapport de recherche intemationale ne porte que sur les revendications pour tesquelles les taxes ont 6t6 paydes, h savoir 
les revendications n 



4. Aucune taxe additionnelle demand^e n'a M pay6e dans les ddlais par le ddposant En consequence, le present rapport 
' — ' de recherche intemationale ne porte que sur nnvention mentionnde en premier lieu dans ies revendications; etie est 
couverte par les revendications n ^ 



Remarque quant h la r6senre [ [ Les taxes additionnelles dtalent accompagntes une reserve de la part du d^posar 

I I Le paiement des taxes additionnelles n'^tait assorti d'aucune rdsen/e. 



Fomujiaire PCT/ISA/210 (suite de la premiere feuille (1)) (JuHlet 1998) 



• 



Demande Intemafionale NO. PCT^R 03 i02479 

SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



Suite du cadre 1.2 

Revendl cations nos.: 1-41 (parti el lement) 



Les revendi cations 1 a 41, qui ont pour objet un prodult (repecti vement 
un precede) se referant a une gamme parti culldre du module de rigldlte 
plateau Gp de ces compositions, font en reallte reference a la 
caracterlstlque ou propriety souhal table pour ces compositions, a savoir 
leur consi stance. Le module de rlgldite plateau n'est que la traduction 
parametrlque du probleme sous-jacent la demande. Les revendl cations se 
limitent done a specifier le probleme technique a resoudre sans en 
definlr la solution. 

Elles manquent par consequent de clarte au sens de 1 'Article 6 PCT, et ce 
a un point tel qu'une recherche significative sur tout le spectre couvert 
par les revendi cations est impossible. En consequence, la recherche n'a 
ete effectuee que pour les parties des revendi cat ions dont 1 'objet 
apparatt etre clair, fonde et suffisamment expose, a savoir, en premier 
I1eu, les produits ayant une teneur en matiere seche superieure a 45%, 
comprenant molns de 20% en eau ou solvant hydrosoluble, et contenant 
I'une des cires cities dans la description, p. 10 a 16 et, en second 
lieu, les procedes de preparation de tel les compositions, Une attention 
particuliere a ete portee d'une part, a 1 'association de cires a 
concentration elevee et d'un polymere tel que celui defini dans la 
revendication dependante 19, et d'autre part, a 1 'utilisation de 
micro-clres pour la preparation d'une composition destlnee a §tre 
appliquee sur les fibres keratlnlques. 

L'attentlon du ddposant est attiree sur le fait que les revendl cations, 
ou des parties de revendicatlons, ayant trait aux inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabll ne peuvent faire 
obligatolrement 1 'objet d'un rapport prelimlnaire d'examen (Regie 66.1(e) 
PCT). Le deposant est averti que la ligne de conduite adoptee par I'OEB 
agissant en qualite d' administration chargee de I'examen prelimlnaire 
international est, normal ement, de ne pas proceder a un examen 
prelimlnaire sur un sujet n' ayant pas fait 1' objet d'une recherche. Cette 
attitude restera inchangee, independamment du fait que les revendicatlons 
aient ou n'aient pas ete modi flees, soit apres la reception du rapport de 
recherche, sol t pendant une quelconque procedure sous le Chapitre II. 
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OS 

(57) Abstract: The invention relates to a cosmetic make-up composition for keratin fibres. The inventive composition is charac- 
terised in that it comprises a non-aqueous solvent medium, at least 3 wt.- % of at least one wax in relation to the total weight of the 
composition, at most 20 wt- % of water and/or water-soluble solvent in relation to the total weight of the composition. Said com- 

O position is further characterised in that it comprises at least 45 wt.- % of diy matter in relation to the total weight of the composition 

^ and a plateau modulus of rigidity Gp which is less than or equal to 35.000 Pa. 



(57) Abrege : La presente invention conceme une composition cosmdtique de maquillage de fibres k^ratiniques caract6ris6e en ce 
qu'elle comprend un milieu solvant non aqueux, au moins une cire en une teneur sup^rieure ^ 3 % en poids par rapport au poids total 
de la composition, au plus 20 % en poids d'eau et/ou de solvant hydrosoluble par rapport au poids total de la composition et qu'elle 
poss^e une teneur en mati^ie s^he sup^rieure ^ 45 % en poids par rapport au poids total de la composition et un module de rigidity 
^ plateau Gp infi§rieur ou £gal ^ 35 000 Pa, 
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Composition de maauillage des fibres kfeatiniques notamment des fibres 

keratiniaues comma les cils 
La pr^ente invention se rapporte au maquillage de matidres k^ratiniques 
notamment de fibres k^tiniques, comme les cils, les sourcils et les cheveux, et plus 
particulidrement au maquillage des cils. 

La composition selon T invention peut se presenter soxis la forme d*un mascara, 
d'un produit pour les sourcils, d'un eye-liner ou d'un produit de maquillage des cheveux. 
Plus specialement, Tinvention porte sur im mascara. II peut notamment s*agir d'une 
composition de maquillage, d'une composition a appliquer sur ou sous un maquillage, dites 
encore respectivement « top-coat » ou « base-coat », ou bien encore d'une composition de 
traitement des cils. 

D'une manidre g^^rale, les compositions de maquillage de fibres k^atiniques 
et notamment de cils sont constitutes d'au moins une cire ou d'lm melange de cires 
disperse dans une phase liquide. C'est principalement k travers la quantite de cire et des 
autres ingredients non volatils, refl6t6e par la teneur en mati^re stehe de la composition, 
que sont ajust6es les spteificit^s d'application recherchdes pour les compositions, comme 
par exemple leur fluidity, leur pouvoir couvrant et/ou leur pouvoir recourbant, ainsi que 
leur pouvoir 6paississant (encore appel6 pouvoir chargeant ou maquillant). 

n existe en pratique essentiellement deux types de formulation de mascara, k 
savoir d'une part, des mascaras aqueux, dits « mascaras crimes », se pr6sentant sous forme 
d' emulsion de cires dans I'eau et, d'autre part, des mascaras anhydres ou a faible teneur en 
eau et/ou solvants hydrosolubles, dits « mascaras waterproof », formules a I'^tat de 
dispersion de cires dans des solvants non aqueux. II faut toutefois noter que certains 
mascaras se pr6sentant sous forme d'6mulsions de cire dans Peau sont 6galement qualifies 
de « waterproof ». Leur resistance k Teau r^sulte essentiellement de la presence de quantity 
importante de latex dans leur composition. II se caract6risent en outre par une feible teneur 
en matiSre shche et sont done trds peu maquillants. 

La pr6sente invention conceme plus particulidrement le domaine des 
compositions de maquillage de fibres k^ratiniques ne contenant pas d'eau ni de solvant 
hydrosoluble ou k faible teneur en eau et/ou en solvants hydrosolubles, dits « mascaras 
waterproof », se pr^sentant sous forme de dispersion de cire(s) dans des solvants non 
aqueux. 
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Classiquement» ces compositions possddent une teneur en matiere stehe 
comprise entre IS % et 4S % environ en poids par rapport au poids total de la composition. 

Comme pr6cis6 pr6c£denmient, cette plage de valeur en mati^ stehe est 
g6neralement peu satisfaisante en terme de rendu de maquillage. Or, si Ton cherche k 

5 augmenter cette teneur en matiere s^he au*del^ de cette valeur, on se heurte rapidement k 
im probl^e de d^faut de fluidite. La composition de maquillage devient trop epaisse k 
Tapplication et ne pr^ente en outre plus la deformabilite necessaire k son application 
homogtoe sur toute la surface des cils. Par ailleurs, une observation au microscope montre 
que dans ce type de composition, les particules de cires se pr&entent gen^ralement sous 

1 0 forme d'agr^gats. 

Le but de la pr^ente invention est pr£cis6ment de proposer une composition de 
maquillage ou de soin des matidres k^tiniques poss6dant une teneur ^levee en matidre 
sdche, permettant notanmient Tobtention d'un maquillage plus 6paississant que celui 
obtenu avec les compositions de type « waterproof » traditionnelles, tout en pr6servant une 

1 S consistance compatible avec Tutilisation en maquillage envisagee. 

La pr6sente invention a done pour objet xme composition cosm^tique de 
maquillage de fibres k^ratiniques comprenant un milieu solvant non aqueux, au moins ime 
cire en xme teneur sup6rieure i 3 % en poids par rapport au poids total de la composition, 
au plus 20 % en poids d*eau et/ou de solvant hydrosoluble par rapport au poids total de la 

20 composition et poss6dant ime teneur en matidre sdche superieure ^ 45 % en poids par 
rapport au poids total de la composition et un module de rigidit6 plateau Gp inf6rieur ou 
6gal&3S 000 Pa. 

La pr6sente invention a en outre pour objet, selon un autre de ses aspects, un 
proc6d6 de pr^aration d'une composition telle que d^finie pr6c6demment comprenant au 
25 moins le malaxage en continu d*au moins une cire, en passant d'une temp^ture 
superieure k la temperature de fusion de ladite cire k la temp^ature ambiante par un 
refioidissement en continu. 

La presente invention a ^galement pour objet un proc6d£ de preparation d'une 
composition telle que d^finie pr6c6demment comprenant au moins une etape de dispersion 
30 d'au moins une cire k T^tat de particules ayant une dimension allant de 0,5 ^im k 30 ^im, en 
particulier allant de 1 ^ 20 ^m, dans au moins un solvant non aqueux, ledit solvant etant k 
une temperature inferieure k celle de fusion de ladite cire k retat de particules. 



wo 2004/022009 



3 



^CT/FR2003/002479 



La pr^ente invCTtion se rapporte en outre k un procede de maquillage des 
fibres k^tiniques, dans lequel on applique sur lesdites fibres k^tiniques, notanunent les 
cilSy une composition telle que d^finie prec^emment ou telle que qu'obtenue par Tun des 
proc6d6s tels que d^finis prSc^emment. 
5 Avantageusement, les compositions de T invention pr^sentent de plus une 

Vitesse de sechage plus elevee que les compositions classiques waterproof, ce qui pennet 
bien entendu de reduire le temps n6cessaire pour la mise en oeuvre du proc6d6 de 
maqmllage et le risque de d^calquage du maquillage des cils sur la paupidre adjacente. 
Cela pennet en outre, le cas 6ch6ant, de pouvoir appliquer plusieurs couches de ladite 
10 composition en un temps satisfaisant et de renforcer ainsi encore TefTet 6paississant du 
maquillage obtenu avec ces compositions. 

CARACTERISATION DE LA MATIERE SECHE 

Au sens de la presente invention, la « teneur en matidre sdche », d^igne la 
1 S teneur en matidre non volatile. 

Cette quantity de matidre sdche, conmum6ment appelee « extrait sec » ou sous 
sa forme abr^gSe ES, des compositions selon Tinvention, est mesuree par ^chauffement de 
rdchantillon par des rayons infi-arouges de 2 |im k 3,5 ^im de longueur d'onde. Les 
substances contenues dans lesdites compositions qui possedent ime pression de vapeur 
20 61evee, s'6vaporent sous Teffet de ce rayonnement. La mesure de la perte de poids de 
Techantillon permet de determiner « Textrait sec » de la composition. Ces mesures sont 
r6alis6es au moyen d*un dessiccateur a infi-arouges commercial «LP16®» de chez 
METTLER. Cette technique est parfaitement d6crite dans la documentation de Tappareil 
foumie par METTLER. 
25 Le protocole de mesure est le suivant : 

On 6tale environ Ig de la composition sur une coupelle metallique. Celle-ci, 
apr^ introduction dans le dessiccateur, est soumise k une consigne de temperature de 
120 ^C pendant ime heure. La masse humide de I'tehantillon, correspondant k la masse 
initiale et la masse sdche de I'^chantillon, correspondant k la masse apr^ exposition au 
30 rayonnement, sont mesurSes au moyen d*une balance de precision. 

La teneur en mati^e stehe est calcul6e de la mani^e suivante : 
Extrait Sec = 100 x (masse sdche / masse humide). 
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Les valeurs mesur^ k Taide du protocole decrit ci-dessus peuvent difii&rer des 
valeurs thdoriques correspondantes de plus ou moins 1 %. 

Les compositions selon I'invention se caractdrisent notaininent par une teneur 
en mati^e sdche sup^eure k 45 %, notamment allant de 46 k 80 %, en particulier de 48 k 
70 % et plxis particulierement de 50 a 65 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 



CARACTERISATIONS RHEOLOGIOUES 

La composition selon I'invention peut etre en outre caract6ris£e par son 
10 comportement visco^lastique, notamment k Taide de diff&rents param&tres rh6ologiques. 

De fa9on g^^rale, un matMau est dit visco^lastique quand, sous TefFet du 
cisaillement, il possdde k la fois les caract6ristiques d'un mat^au purement elastique, c'est 
k dire capable de stocker de Tteergie et les caractMstiques d'un mat^riau purement 
visqueux, c'est k dire capable de dissiper de I'teergie. 
15 Plus particuliteement, le comportement visco^lastique des compositions 

conformes k I'invention peut Stre caract6ris6 par son module de rigidity son ^lasticit6 8 
et son seuil d'6coulement Xc ; ces paramdtres sont notamment d^finis dans Touvrage 
« Initiation a la rheologie », G. Couarraze et J.L. Grossiord, 2^*" edition, 1991, Edition 
Lavoisier-Tec 1 Doc. 

20 Ces parametres sont d^termin^ par des mesures effectuees & 25 ± 0,5 k 

I'aide du rh6om6tre k contrainte impos6e «Haake RheoStress 600® » de la soci^t^ 
THERM ORHEO, 6quip6 d'un mobile en acier inoxydable k gtom^trie plan/plan, le plan 
ayant un diamdtre de 20 mm et un entrefer (distance entre le plan inf<§rieur - appel6 plan 
stator - sur lequel est d^poste la composition et le plan sup^eur - appel6 plan rotor) de 

25 0,3 mm. Les deux plans sont strite pour limiter les ph^nomenes de glissement atix parois 
des plans. 

Les mesures dynamiques sont r^alis^ en appliquant une variation harmonique 
de la contrainte. Dans ces experiences, les amplitudes du cisaillement, de la vitesse de 
cisaillement et de la contrainte sont faibles de maniere a rester dans les limites du domaine 
30 viscoelastique lin^aire du mat^au (conditions permettant d'evaluer les caractMstiques 
rhtologiques de la composition au repos). 
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Le domaine lin^aire viscoelastique est gSn^ralement d^fini par le fait que la 
r^ponse du mat^iiau (i.e. la deformation) est k tout moment directement proportionnelle k 
la valeur de la force appliqu6e (i.e. la contrainte). Dans ce domaine, les contraintes 
appliquees sont faibles et le mat^riau subit des deformations sans modifier sa structure 
S microscopique. Dans ces conditions, le materiau est etudie « au repos » et de fa9on non 
destmctive. 

La composition est soimiise a un cisaillement harmonique selon une contrainte 
x(t) variant de fa9on sinusoidale selon une pulsation cd (o) 2nv, v 6tant la firequence du 
cisaillement appliqu6). La composition ainsi dsaillde subie une contrainte t(t) et r^pond 
10 selon une deformation 'y(t) correspondant k des micro deformations pour lesquelles le 
module de rigidite varie peu en fonction de la contrainte impos^e. 

La contrainte x(t) et la deformation Y(t) sont definies respectivement par les 
relations suivantes : 



IS To etant Tamplitude maximale de la contrainte et yo etant Tamplitude maximale de la 
deformation. S est Tangle de dephasage oitre la contrainte et la deformation. 

Les mesures sont effectuees k une firequence de 1 Hz (v= 1 Hz). 
On mesure ainsi revolution du module de rigidite G (correspondant au rapport 
de To sur Yo) et de reiastidte 5 (correspondant k Tangle de dephasage de la contrainte 
20 appliquee par rapport k la deformation mesur6e) en fonction de la contrainte x(t) appliqu6e. 

On mesure en particulier la deformation de la composition pour la zone de 
contrainte dans laquelle la variation du module de rigidite G et de Teiasticite 5 est 
inferieure a 7% (zone des microdeformations) et on determine ainsi les parametres dits 
« plateaux » Gp et bp. La contrainte seuil Tc (correspondant k la force minimale qu'il est 
25 necessaire d'appliquer k la composition pour provoquer son ecoulement) est determinee k 
partir de la courbe 5 = f(T) et correspond k la valeur de t pour laquelle 5 (tc) = 1,05 5p. 

Le comportement viscoelastique des compositions selon Tinvention est 
caracterise par un module de rigidite plateau Gp inferieur ou egal k 35 000 Pa, notanunent 
inferieur ou egal k 30 000 Pa, en particulier inferieur ou egal k 28 000 Pa, plus 
30 particulierement inferieur ou egal a 25 000 Pa, voire k 20 000 Pa. 



T(t) = Tq cos(^ • t) 



y(t) = /q cos((o t -S) 
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Les compositions confonnes h Tinvention peuvent par ailleurs posseder un 
seuil d'6couleinmt Xc allant de 10 Pa ^ 200 Pa, et en particulier allant de 20 Pa ^ 100 Pa. 

Mn.nrji sot.vant non aoueux 
5 La composition selon lUnvention comprend \m milieu solvant non aqueux. 

Ce milieu est susceptible de former une phase continue et contient, conune son 
nom rindique, au moins un solvant non aqueux qui est g^n^alement xm compost volatil, 
non soluble dans Teau et liquide a temperature ambiante et pression atmosph^que. 

Par « compost volatil », on entend, au sens de I'invention, tout compost (ou 
10 milieu non aqueux) susceptible de s'6vaporer au contact de la peau ou de la fibre 
k^tinique en moins d'une heure, k temperature ambiante et pression atmosphdrique. Le 
compose volatil est un compost cosm^tique volatil, liquide a temperature ambiante, ayant 
notanmient une pression de vapeur non nuUe, k temperature ambiante et pression 
atmosph^rique, notamment ayant une pression de vapeur allant de 0,13 Pa i 40 000 Pa 
15 (10*^ k 300 mm de Hg),.en particulier allant de 1,3 Pa k 13 000 Pa (0,01 k 100 mm de Hg), 
et plus particulidrement allant de 1,3 Pa a 1300 Pa (0,01 k 10 mm de Hg) . 

Par opposition, on entend par « compose non volatil », un compost restant sur 
la peau ou la fibre k^ratinique a temperature ambiante et pression atmospherique, au moins 
plxisieurs heures et ayant notamment une pression de vapeur inferieure a 10'^ mm de Hg 
20 (0,1 3Pa). 

Les composes volatils sont generalement presents en xme proportion 
majoritaire dans le milieu solvant non aqueux, c'est-&-dire qu'ils repr^sentent plus de SO % 
en poids dudit milieu solvant non aqueux. En particulier, ils peuvent repr^senter au moins 
60 %, plus particulidrement au moins 70 % et peuvent aller jusqu'i 100 % en poids par 

25 rapport au poids total dudit milieu solvant non aqueux. 

La tmeur en compost volatil, non soluble dans Teau et liquide k temperature 
ambiante est generalement inferieure & 55 %, et est notamment comprise entre 10 ^ 54 %, 
en particulier entre 15 et 52 % et plus particulierement entre 17,5 et 50 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

30 Le compose volatil, non soluble dans Teau et liquide k tempemture ambiante 

est en particulier urie huile ou im solvant organique cosmetiquement acceptable. Par 
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Texpression « cosm^tiquement acceptable », on entend un compos6 dont Tutilisation est 
compatible ayec une application sur les fibres k^tiniques et sur la peau. 

Bien entendu, le milieu solvant non aqueux de la composition selon I'invention 
peut compraidre un melange de tels composes. 

5 Les huiles volatiles peuvent etre des huiies hydrocarbon6es, des huiles 

siliconees et/ou fluor6es ou leurs melanges. 

On entend par « huile hydrocarbon6e », une huile contenant principalement des 
atomes d'hydrcgene et de carbone et 6ventuellement des atomes d*oxygdne, d*azote, de 
soufre, de phosphore. Les huiles hydrocarbonees volatiles peuvent etre choisies parmi les 

10 huiles hydrocarbon6es ayant de 8 ^ 16 atomes de carbones, et notamment les alcanes 
ramifi^ en C8-Ct6 comme les isoalcanes en Cg-Cie d'origine p^trolidre (appel^es aussi 
isoparaffines) comme TisododScane (encore appele 2,2,4,4,6-pentamethylheptane), 
risod6cane, I'isohexad^cane, et par exemple les huiles vendues sous les noms 
commerciaux «d'Isopars®» ou de «Pemietyls® », les esters ramifi^ en C8-C16, le 

15 ntopentanoate d'iso-hexyle, et leurs melanges. D'autres huiles hydrocarbonees volatiles 
conune les distillats de p6trole, notanmient ceux vendus sous la d^omination « Shell 
Solt® » par la soci6t6 SHELL, peuvent aussi etre utilisees. 

Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, comme 
par exemple les huiles de silicones lin6aires ou cycliques volatiles, notamment celles ayant 

20 une viscosit6 < 6 centistokes (6.10"^ m^/s), et ayant notamment de 2 a 10 atomes de 
silicium, ces silicones comportant 6ventuellement des groupes alkyles ou alkoxy ayant de 1 
k 22 atomes de carbone. Comme huile de silicone volatile utilisable dans Tinvention, on 
peut citer notanciment I'octam^yl cyclot^trasiloxane, le d^camSthyl cyclopentasiloxane, le 
dod6cam6thyl cyclohexasiloxane, Theptam^yl hexyltrisiloxane, i'heptam6thyloctyl 

25 trisiloxane, Thexam^thyl disiloxane, Toctam^thyl trisiloxane, le decamethyl t^trasiloxane, 
le doddcamethyl pentasiloxane et leurs mdanges. 

On peut ^galement utiliser des solvants organiques volatils notamment fluor^s 
tels que le nonafluoromSthoxy butane ou le perfluoromethylcyclopentane. 

Selon un mode de realisation particulier des compositions selon Tinvention, le 

30 compost volatil, non soluble dans Teau et liquide k temperature ambiante est choisi parmi 
les huiles volatiles hydrocarbonees ayant de 8 a 1 6 atomes de caibone et leurs melanges. 
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Le milieu solvant non aqueux peut egalement comprendre au moins un 
compost non volatil, non soluble dans Teau et liquide k tonp^ture ambiante, notamment 
au moins une huile non volatile, qui peut etre en particulier choisie pamii les huiles 
hydrocaibon^ et/ou siliconees et/ou fluorees non volatiles. 
5 Comme huile hydrocarbonee non volatile, on peut notanfunent citer : 

- les huiles hydrocarbonees d*origine v6g6tale telles que les triglycerides 
constitu6s d*esters d'acides gras et de glycerol dont les acides gras peuvent avoir des 
longueurs de chaines varices de C4 k C24, ces demidres pouvant etre lin^res ou ramifi^es, 
saturees ou insatur^es ; ces huiles sont notamment les huiles de germe de ble, de toimiesol, 

10 de p^ins de raisin, de sesame, de mais, d^abricot, de ricin, de karit6, d'avocat, d'olive, de 
soja, rhuile d'amande douce, de palme, de colza, de coton, de noisette, de macadamia, de 
jojoba, de luzeme, de pavot, de potimarron, de s6same, de courge, de colza, de cassis, 
d'onagre, de millet, d'orge, de quinoa, de seigle, de carthame, de bancoulier, de passiflore, 
de rosier muscat ; ou encore les triglycMdes des acides caprylique/caprique conune ceux 

IS vendus par la soci6t6 STEARINERIES DUBOIS ou ceux vendus sous les doiominations 
de « Miglyol 810® » , « 812® » et « 818® » par la soci6t6 DYNAMIT NOBEL, 

- les others de synth^e ayant de 10 ^ 40 atomes de carbone ; 

- les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine min^rale ou synth6tique 
tels que la vaseline, les polydecenes, le polyisobutdne hydrog6n6 tel que le parleam, le 

20 squalane, et leurs melanges; 

- les esters de synthese comme les huiles de formule R1COOR2 dans laquelle 
Ri repr^ente le reste d'un acide gras lin^aire ou ramifi^ comportant de 1 & 40 atomes de 
carbone et R2 repr^sente une chaine hydrocarbon^ notamment ramifi^e contenant de 1 & 
40 atomes de carbone a condition que ^1 + R2 soit ^10, comme par exemple Thuile de 

25 Purcellin (octanoate de c^ost^aryle), le myristate d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle, 
le benzoate d'alcool en C12 k Cis, le laurate d'hexyle, Tadipate de diisopropyle, 
Tisononanoate d'isononyle, le palmitate de 2-6thyl-hexyle, Tisost^arate d'isost^arate, des 
octanoates, dScanoates ou ricinoleates d'alcools ou de polyalcools comme le dioctanoate 
de propylene glycol ; les esters hydroxyl^ conune le lactate d'isost^aryle, le malate de di- 

30 isostearyle ; et les esters du penta6rythritol ; 

- les alcools gras liquides a temp^ature ambiante k ch^e carbon^ ramifi^e 
et/ou insaturte ayant de 12 k 26 atomes de carbone comme Toctyl dod.^canol, Talcool 
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isost&irylique, I'alcool oldique, le 2-hexyld£canol, le 2*butyloctanoU le 2- 
undScylpentaddcanol ; 

- les acides gras sup6rieurs tels que Tacide olSique, Tacide linol^ique, Tacide 
linolenique ; 
S et leurs melanges. 

Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon 
rinvention peuvent etre les polydimethylsiloxanes (PDMS) non volatiles, les 
polydim6thylsiloxanes comportant des groupements alkyle ou alcoxy, pendant et/ou en 
bout de chaine siliconee, groupements ayant chacun de 2 a 24 atomes de caibone, les 
10 silicones ph^yl6es comme les phenyl trim^thicones, les phenyl dim^thicones, les phenyl 
tiim^thylsiloxy diphtoylsiloxanes, les diph^nyl dim^thicones, les diphSnyl m^thyldiph^nyl 
trisiloxanes, les 2-ph^yl6thyl trim^ylsiloxysilicates ; 

Les huiles fluor6es utilisables dans la composition de I'invention sont 
notamment des huiles fluorosilioon^, des poly^thers fluor^, des silicones fluorees telles 
1 5 que d6crit dans le document EP-A-847752, 

La teneur en compost non volatil, non soluble dans Teau et liquide k 
temperature ambiante est g6n6ralement de 0,01 i 25 % en poids, en particulier de 0,1 k 
22 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

20 EAU ET/OU SOLVANT HYDROSOLUBLE 

Selon une premidre variante de Tinvention, les compositions proposees sont 
exemptes d'eau et de solvants hydrosolubles. 

Selon une seconde variante de Tinvention, les compositions propos6es 
comprennent de I'eau et/ou au moins un solvant hydrosoluble en une teneur totale 
25 inf6rieure ou egale i 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Par « solvant hydrosoluble », on d6signe un compos6 liquide k temp^ature 
ambiante et miscible k I'eau (miscibilit^ dans I'eau sup6rieure & 50 % en poids 25 et 
pression atmosph^rique). 

Les solvants hydrosolubles eventuellement utilisables dans les compositions 
30 selon I'invention sont g6n6ralement en outre, volatils. 

Parmi les solvants hydrosolubles pouvant etre utilise dans les compositions 
selon rinvention, on peut citer notamment les monoalcools infdrieurs ayant de 1 i 
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S atomes de caibone tels que T^anol et Tisopropanol, les glycols ayant delkS atomes 
de cafbone tels que Tethyldne glycol, le propylene glycol, le 1,3-butylene glycol et le 
dipropylene glycol, les c^tones en C3 et C4 et les aldehydes en C2 & C4. 

L'eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) peuvent etre introduits en tant que 
5 tels dans la formulation selon Tinvention ou y etre incorpor6s par le biais, d*un ou 
plusieurs ingredients constituant ladite composition. Ainsi de Teau peut 6tre notamment 
introduite dans la composition par le biais de I'introduction de latex ou de pseudolatex, 
c'est-^-dire de dispersion aqueuse de particules de polymere. 

La presence d'eau et/ou de solvant(s) hydrosoluble(s) dans lesdites 
10 compositions peut etre avantageuse pour augmenter Tadh^ence de la composition sur les 
cils. En efFet, plus le solvant non aqueux est en quantite importante, plus Tapplication sur 
les cils est glissante en raison de la nature principalement « huileuse » de la composition. 
La substitution partielle du solvant non aqueux par un solvant hydrosoluble peut permettre 
de diminuer cet effet et d'augmenter ainsi Tadh^ence sur les cils. Le maquillage obtenu 
1 S peut alors etre plus epais. 

Dans cette variante de Tinvention, la teneur en eau et/ou en solvant(s) 
hydrosoluble(s) peut notanunent etre superieure ou 6gale ^ 0,5 %, en particulier varier de 1 
^ 18 % et plus particulidrement de 2 a 15 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

20 

CIREfS^ 

Les compositions selon Tinvention comprennent \me cire ou un melange de 
cires en une teneur supMeure ^ 3 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

La cire consid^rSe dans le cadre de la pr^sente invention est d'une manidre 
25 g^^e un compost lipophile, solide h temp^ture ambiante (25 ^C), k changement d'etat 
solide/liquide reversible, ayant un point de fusion sup^rieur ou ^gal k 30 pouvant aller 
jusqu*^ 200 et notamment jusqu'^i 120 

En portant la cire k V&tat liquide (fusion), il est possible de la rendre miscible 
aux huiles et de former un melange homogdne microscopiquement, mais en ramenant la 
30 temperature du melange k la temperature ambiante, on obtient une recristallisation de la 
cire dans les huiles du melange. 
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En particulier, les cires convenant k rinvention peuvent presenter un point de 
fusion supMeur ou €gal k 45 ^C, et en particulier supMeur ou 6gal k SS^C. 

Au sens de I'invention, la temperature de fusion correspond k la temp^ture du 
pic le plus endothermique observe en analyse thermique (DSC) telle que decrite dans la 
5 norme ISO 11357-3 ; 1999, Le point de fusion de la cire peut etre mesure a Taide d*\m 
calorimdtre k balayage differentiel (DSC), par exemple le calorimetre vendu sous la 
denomination « MDSC 2920 » par la societe TA Instruments. 

Le protocole de mesure est le suivant : 

Un echantillon de S mg de cire dispose dans un creuset est sounds k une 
10 premidre mont^ en temperature allant de -20 ^C 4 100 "^^C, k la vitesse de chauffe de 
10 ^C/minute, puis est refroidi de 100 ^C & -20 ^C k une vitesse de refiroidissement de 
10 ^C/minute et enfin soumis k une deuxidme montte en temperature allant de -20 °C k 
100 ^C & une vitesse de chauffe de S ^C/minute. Pendant la deuxidme mont^ en 
temp^ture, on mesure la variation de la diff(§rence de puissance absorb^e par le creuset 
1 S vide et par le creuset contraant I'^chantillon de cire en fonction de la temperature. Le point 
de fiision du compost est la valeur de la temperature correspondant au sommet du pic de la 
courbe representant la variation de la difference de puissance absorbee en fonction de la 
temperature. 

Les cires susceptibles d'etre utilisdes dans les compositions selon Tinvention 
20 sont choisies parmi les cires, solides, k temperature ambiante d'origine animale, vegetale, 
minerale ou de synthese et leurs melanges. 

Les cires pouvant Stre utilisees dans les compositions selon Tinvention 
presentent generalement une durete allant de 0,01 MPa ^15 MPa, notamment superieure k 
0,05 MPa et en particulier superieure & 0,1 MPa 
25 La durete est determinee par la mesure de la force en compression mesuree k 

20 ^C k I'aide du texturomStre vendu sous la denomination « TA-TX2i^ » par la societe 
RHEO, equipe d'un mobile en inox en forme de cylindre d'un diametre de 2 mm en 
mesurant revolution de la force (force de compression ou force d^etirement) (F) en 
fonction du temps, pendant I'operation suivante : 
30 Le mobile est deplace k la vitesse de 0,1 mm/s puis penetre dans la cire jusqu'^ 

une profondeur de penetration de 0,3 mm. Lorsque le mobile a penetre dans la cire k la 
profondeur de 0,3 mm, le mobile est maintenu fixe pendant 1 seconde (correspondant au 
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temps de relaxation) puis est retire a la vitesse de 0»1 mm/s. Pedant le temps de 
relaxation, la force (force de compression) decroit fortement jusqu'i devenir nulle puis lors 
du retrait du mobile, la force (force d'6tirement) devient negative pour ensuite crottre k 
nouveau vers la valeur 0. La duret6 correspond a la force de compression maximale 
5 mesuree entre la surface du mobile et la cire au moment de leur mise en contact. La valeur 
de cette force est exprimee en MPa. 

Pour eflfectuer la mesure de la duret6, la cire est fondue k une temperature egale 
au point de fusion de la cire + 20 ^C. La cire fondue est coulee dans un r^ipient de 30 mm 
de diam^tre et de 20 mm de profondeur. La cire est reoistalliste k temperature ambiante 

10 (25 ^C) pendant 24 heures, puis la cire est conserv6e pendant au moins 1 heure a 20 
avant d'efiTectuer la mesure de duret^. 

A titre illustratif des cires convenant k Tinvention, on pent notamment citer les 
cires hydrocarbonees comme la cire d'abeilles, la dre de lanoline, les cires d*insectes de 
Chine, la cire de simiac, les parafGnes, certaines cires de poly6thyldne et les copolymdres 

1 S cireux ainsi que leurs est^. 

On pent aussi citer des cires obtenues par hydrog^nation catalytique d'huiles 
animales ou veg6tales ayant des chaines grasses, lin6aires ou ramifides, en C8-C32. Parmi 
celles-ci, on peut notanunent citer Thmle de jojoba isomerisee telle que I'huile de jojoba 
partiellement hydrogen^e isomerisee trans fabriquee ou commercialis6e par la soci^te 

20 DESERT WHALE sous la r6f6rence commerciale « Iso-Jojoba-50® », Thuile de toumesol 
hydrog^n^, Thuile de ricin hydrogenee, Thuile de coprah hydrog^^e, Thuile de lanoline 
hydrog^^, et le tetrast^ate de di-(trimethylol-l,l,l propane) vendu sous la 
denomination de « Hest 2T-4S® » par la societe HETERENE. 

On peut encore citer les cires de silicone, les cires fluor^es. 

25 On peut ^galement utiliser les cires obtenues par hydrogdnation d'huile de ricin 

esterifiee avec Talcool cdtylique vendues sous les denominations de « Phytowax ricin 
16L64®» et «22L73® » par la soci6t6 SOPHIM. De telles cires sont decrites dans la 
demande FR-A- 2792190. 



30 



Selon im mode de realisation particulier, les compositions selon Tinvention 
peuvent comprendre au moins xme cire dite cire coUante c'est-^-dire possedant vm coUant 
superieur ou egal k 0,7 N.s et une durete inferieure ou 6gale k 3,5 MPa. 
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L'utilisation d'une cire collante peut notamment p er mettre I'obtention d'une 
composition cosmetique qui s'applique facilement sur les fibres keratiniques, ayant vine 
bonne accroche sur les fibres k^tiniques et qui conduit a la formation d'un maquillage 
lisse, homogdne et 6paississant. 
5 La cire collante utilisee peut posseder notamment \m collant allant de 0,7 N.s k 

30 N.s, en particulier sup6rieur ou egal a 1 N.s, notanmient allant de 1 N.s a 20 N.s, en 
particulier sup6rieur ou egal k 2 N.s, notamment allant de 2 N.s a 10 N.s, et en particulier 
allant de 2 N.s a 5 N.s. 

Le collant de la cire est d6termin6 par la mesure de revolution de la force 
10 (force de compression ou force d'^tirement) en fonction du temps, & 20 a Taide du 
texturometre vendu sous la dteomination « TA-TX2i® » par la soci^t^ RHEO, 6quip6 d'un 
mobile en polymdre acrylique en forme de cdne formant im angle de 45^. 

Le protocole de mesure est le suivant : 

La cire est fondue h ime temp^ature 6gale au point de fiision de la cire 
IS +10 ^C. La cire fondue est coul^ dans un recipient de 25 nmi de diamdtre et de 20 mm de 
profondeur. La cire est recristalliste k temp^ture ambiante (25 ^C) pendant 24 heures de 
telle sorte que la surface de la cire soit plane et lisse, puis la cire est conservee pendant au 
moins 1 heure a 20 avant d'eflfectuer la mesure du collant. 

Le mobile du texturometre est d6plac6 k la vitesse de 0,5 mm/s, puis pen6tre 
20 dans la cire jusqu*^ xme profondeur de penetration de 2 mm. Lorsque le mobile a penetr6 
dans la cire a la profondeur de 2 mm, le mobile est maintenu fixe pendant 1 seconde 
(correspondant au temps de relaxation) puis est retir6 k la vitesse de 0,5 mm/s. 

Pendant le temps de relaxation, la force (force de compression) d^croit 
fortement jusqu'& devenir nulle puis, lors du retrait du mobile, la force (force d'6tirement) 
25 devient negative pour ensuite croitre k nouveau vers la valeur 0. Le collant correspond k 
rint^grale de la couibe de la force en fonction du temps pour la partie de la courbe 
correspondant aux valeurs negatives de la force (force d'^tirement). La valeur du collant 
est exprimee en N.s. 

La cire collante pouvant etre utilisee a gdn^ralement une durete infdrieure ou 
30 egale k 3,5 MPa, en particulier allant de 0,01 MPa k 3,5 MPa, notamment allant de 
0,05 MPa a 3 MPa, voire encore allant de 0,1 MPa k 2,5 MPa. 

La durete est mesuree selon le protocole decrit precedemment. 
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Comme cire coUante, on peut utiliser un (hydroxyst&uyloxy)st6arate d*alkyle 
en C20''C4o groupe alkyle comprenant de 20 k 40 atomes de carbone), seul ou en 
melange, en . particulier un 12-(12'-hydroxyst6aryloxy)st6arate d'alkyle en C20-C40, de 
formule (I) : 

O 

H3c4cHr)-CH-4-CH,4-C-0-^ 

o 

O^C-f-CH,-)-CH-(-CH,-f-CH3 

(D 

dans laquelle m est un entier allant de 18 a 38, ou un melange de composes de fomiule (I). 

Une telle cire est notamment vendue sous les denominations « Kester Wax K 
82 P® » et « Kester Wax K 80 P® » par la society KOSTER KEUNEN. 

Les cires citees ci-dessus presentent g^eralement un point de fusion 
1 0 commenfante inf(§rieur k 45 ^C. 

Selon im mode de realisation particulier des compositions selon I'invention, 
celles-ci peuvent comprendre au moins une cire k point de fusion commen9ante elev^, 
c'est-^-dire gen^ralement superieur ou ^gal k 45 ^C, en particulier superieur ou ^gal k 
15 50 ^C, voire trhs 61ev6 c*est-^-dire gSn^ralement superieur ou 6gal a 55 ®C et en particulier 
superieur ou 6gal k 60 Le point de fusion commenQante de la cire peut €tre mesur^ k 
I'aide d'lm calorimdtre k balayage differentiel (D.S.C), par exemple le calorim^tre vendu 
sous la denomination « MDSC2920® » par la societe TA Instruments. 

Le protocole de mesure est le meme que celui dtoit pour la mesure du point de 

20 fusion. 

Le point de fusion commen9ante, d6signe ci-apres par rabr6viation « p^om- » 
du compost correspond a la temperature mesurte lorsque 5 % de Tenthalpie de fusion est 
consommte. 

Comme cires k point de fusion commen9ante 61ev6 mais infi§rieur k 50 ^C, on 
25 peut dter notamment la cire de montan (pfcom. = 47,9 **C), Tozok^rite (pt^om. = 46,3 et 
la cire obtenue par hydrog^ation catalytique d'huile d'olive est^fide avec Talcool 
stiar^ique vendue sous la denomination de «Phytowax Olive 18L57®» par la soci£t6 
SOPHIM (p€^.„. = 47,4 °C). 
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Comme cires k point de fusion sup^enr ou 6gal k 50 et inferieur k 55 X, 
on pent citer notamment la cire de son de riz (p^m. = 51,4 ^C), la dre de Candellila 
(pW = 50 ^C) et la cire d'Ouricurry (pfcom. = 51,4 ^C). 

Comme cires a point de fusion con[mien9ante tres 61eve pouvant etre utilis6es 
5 dans les compositions selon Tinvention, on peut citer notamment la cire de Camauba 
(pfcom. = 63,5 ^C), les cires obtenues par la synthese de Fisher Tropsch (pC^om. = 60,5 °C), 
certaines cires de polyethylene telles que notamment celles commercialisees sous la 
denomination « Perfomialene 655® » par la soci6te NEW PHASE TECHNOLOGIES ou 
de « Polyethylene AC 540® » par la soci6t6 HONEYWELL, de « Polywax 2000 T-6® » par 
10 la societe PETROLITE (pW = 125 X), ou de « PED 191® » et « Epolene N-14® » par la 
soci6t6 EASTMAN KODAK (respectivement pW = 120 **C et 106 ^'C) et certaines cires 
microcristallines telles que celles commercialisees sous les denominations de « Tisco Wax 
88® » par la soci^6 TISCO ou de « Microwax HW® » par la soci6t6 PARAMELT. 

Comme cires k point de fusion commen^ante tcts €lcv6, on peut egalement 
15 citer des cires obtenues par hydrog6nation catalytique d*huiles animaies ou vegetales ayant 
des chines grasses, lin6aires ou ramifi6es, en C8-C32 telles que Thuile de jojoba 
hydrogenee (pfcom. = 63,2 *^C) et le tetrabehenate de di-(trimethyloM,l,l propane) vendu 
sous la denomination de « Hest 2T-4B® » par la societ6 HETERENE (p^^om. = 61 ,8 °C). 

La teneur en cire ayant un point de fusion commen9ante eleve, voire tres eleve, 
20 dans les compositions selon Tinvention peut Stre particulidrement importante et etre 
notamment supdrieure ou egale a 20 % en poids. 

Dans la pr^ente invention, on peut Egalement utiliser des cires foiumies sous 
forme de petites particules ayant une dimension de Tordre de 0,5 k 30 micrometres, en 

25 particulier de 1 & 20 micrometres, et plus particulierement de 5 ^ 10 micrometres, 
designees par la suite par Texpression « micro cires ». A des fins de distinction, les cires 
mises en oeuvre selon Tinvention sous forme de fragments de dimension plus 61ev6e sont 
par la suite designees par Texpression « cires de type traditionnel ». 

Comme micro cires pouvant etre utilis6es dans les compositions selon 

30 I'invention, on peut citer notanmfient les micro cires de camauba telles que celle 
commercialisee sous la denomination de «MicroCare 350® » par la society MICRO 
POWDERS, les micro cires de cire synthetique telles que celle commerdalisee sous la 
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dtoomination de « MicroEase 1 14S » par la society MICRO POWDERS, les micro cires 
constitutes d*un melange de cire de camauba et de cire de polyethylene telles que celles 
conunercialis^ sous les denominations de « Micro Care 300® » et « 310® » par la societe 
MICRO POWDERS, les micro cires constitutes d'un melange de cire de camauba et de 
5 cire synthetique telles que celle commercialism sous la denomination « Micro Care 325® » 
par la society MICRO POWDERS, les micro cires de polyethylene telles que celles 
commercialisms sous les denominations de « Micropoly 200® », « 220® », « 220L® » et 
« 250S® » par la soci6t6 MICRO POWDERS et les micro cires de polytetrafluoroethyiene 
telles que celles commercialisees sous les denominations de «Microslip 519®» et 
10 « 519 L® » par la sodete MICRO POWDERS. 

Parmi les micro cires cittes precedemment, certaines telles que par exemple la 
micro cire de camauba, la micro cire de cire synthetique « MicroEase 1 14S® » ou la ntiicro 
cire constituee d'lm melange de cire de camauba et de cire synthetique «MicroCare 
325® »presentrat un point de fusion conunen9ante superieur ou egal k 45 °C. 

15 

Dans la composition selon Tinvention, on peut bien entendu utiliser un 
melange de cires et notamment utiliser une ou plvisieurs cires de type traditiormel telles que 
notamment \me cire coUante et/ou vme cire k point de fusion commen9ante superieur ou 
egal a 45 ^C, et une ou plusieurs cires dites micro cires. 

20 La composition selon Tinvention contient g^eralement de 10 a 70 % en poids 

de cires. En particulier, elle peut contmir de 15 ^ 65 %, plus particuUerement de 20 k 
60 %, voire de 25 & 55 % en poids de cire(s) par rapport au poids total de la composition. 

La cire ou le melange de cires est present, dans les compositions selon 
I'invention, sous la forme d'une dispersion de particules dans le milieu solvant non 

25 aqueux. 

Les particules de cire peuvent presenter des formes variees. EUes peuvent 
notamment dtre sensiblement spheriques. 

Une observation au microscope d'lm echantillon de la composition, k 
temperature ambiante, montre une bonne dispersion des particules de cires dans ledit 
30 milieu, avec peu ou pas d'agregat de ces particules, voire une repartition des particules 
sensiblement identique dans toutes les directions. 
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Polvmfercfs^ solublefs^ dans le milieu solvant non aaueux et avant au moins 
unc nartie cristallisable 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon I'invention 
comprend au moins un polymere soluble dans le milieu solvant non aqueux et ayant au 
S moins une partie cristallisable. 

Par « polymere soluble dans ledit solvant milieu non aqueux », on entend un 
polymere qui, lorsqu'il est introduit seul en une quantite en matiere s^he au moins 
sup6rieure ^0,01% en poids et pour une quantite correspondante a celle envisagee pour la 
composition finale d6sir6e, est soluble dans ledit milieu solvant non aqueux k temperature 
10 ambiante, g^neralement de Tordre de 25 ^C, et sous pression atmosphdrique (750 nmi de 
Hg, soit 10^ Pa). 

Au sens de la prSsente invention, on ddsigne sous le terme de « polymere », im 
compose possddant au moins deux motifs de repetition, notamment au moins trois motife 
de repetition, en particulier au moins dix motifs de repetition, voire au moins quinze motife 

IS de repetition. Le polymSre conforme k Tinvention est generalement compose d*au moins 
deux motifs repetitifs de nature differente (copolymdre). Les polymeres utilises dans 
Tinvention sont generalement d'origine synth6tique et sont caracterises par des masses 
molaires allant de 200 a 1000 000 g/mol, en particulier de 500 k 500 000 g/mol et plus 
particulierement de 1 000 300 000 g/mol. 

20 Plus precisement, les polymeres utilises dans la presente invention sont des 

copolymeres solubilises et non cristallises dans le milieu a temperature ambiante et 
comportent obligatoirement au moins une partie cristallisable designee A et au moins une 
partie non cristallisable dite amorphe, designee B. 

De part cette structure spedfique, ils possedent avantageusement k la fois une 

25 affinite pour les cires gr&ce k la partie A et ime affinite pour le solvant gr&ce k la partie B et 
participent done k ce titre efficacement k la dispersion des cires dans le milieu solvant non 
aqueux. 

La partie cristallisable des polymeres utilises dans la presente invention 
represente au moins 5%, en particulier au moins 10% et au plus 50%, et plus 
30 particulierement de 30 k 50% en poids du poids total de chaque polymere. 

La partie cristallisable A d'un copolymfere selon Tinvention peut etre figuree 
par une chaine pendante liee au squelette dudit polymere et/ou une sequence integree 
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directement dans ce squelette et/ou au moins une chaine tenninale. Ces copolymeres 
peuvent etre de toute structure chimique : copolymeres statistiques^ s6quenc^, greffi§s 
et/ou dmdrimdres. 

De la meme fa9on, la partie amorphe d*un copolymere selon T invention peut 
5 etre figuree par xme chaine pendante liee au squelette dudit copolymere et/ou luie sequence 
integree directement dans ce squelette et/ou au moins une ch^e terminale. 

On entend designer au sens de Tinvention par le temie ou Texpression : 

« partie cristallisable A », vm enchsunement d^au moins S motifs de 
r^etition et tel que si Ton prenait Thomopolymdre correspondant k ce motif de r^etition, 
10 il serait caract6ris6 par un taux de cristallinit6 supMeur k 30%, 

- « partie amoiphe B », un ench^ement d'au moins S moti& de r^^tition et 
tel que si Ton prenait I'homopolymdre coirespondant k ce motif de r^tition, il serait 
caract^s^ par un taux de cristallinit6 inf6rieur k S%, voire nul, 

- « s^uence int6grte au squelette », un groupement d'atomes constitu6 par 
IS la repetition d'une unit^ monomdre, faisant partie de la chaiiie principale du polym^e, 

« chaine pendante ou groupement lateral », im groupement d'atomes 
figurant une ramification au niveau du squelette du pqlymere, et 

« chmne temiinale » un groupement d'atome situ6 a I'lme au moins des 
extremites du squelette. 

20 

a) Les copolymires statistiques 

Les copolymdres statistiques sont de preference des polym^res k chaines 
pendantes cristalUsables qui comportent des motifs r&ultant de la polymerisation d'au 
moins deux monomdres dont Tun au moins possdde une chaine lat^rale hydrophobe 
25 cristallisable appel^e X qui peut dtre represent^ par la formule II : 



-M— 
I 

S 

I 

c 



(11) 



30 



avec M repr^sentant un atome du squelette polymerique, S repr^sentant un espaceur, C 
reprdsentant un groupe cristallisable. 
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Les chaines « -S-C » cristallisables peuvent etre aliphatiques ou aromadques, 
lin&ures, ramifiees ou cycliques, eventuellement fluor^ ou perfluor6es. « S » repr^sente 
notamment un groupe (CH2)n ou (CH2CH20)n ou (CH2O), lin^re ramifie ou cyclique, 
avec n ^tant un nombre entier allant de 0 & 22. En particulier, « S » est un groupe lineaire. 
5 En particulier, « S » et « C » sont difKrents. 

Lorsque les chaines « -S-C » cristallisables sont des chaines aliphatiques 
hydrocaibonees, elles comportent des ch^es alkyles hydrocarbon^ ayant au moins 1 1 
atomes de caifoone et au plus 40 atomes de carbone et en particulier au plus 24 atomes de 
carbone. II s'agit notanunent de chaines aliphatiques ou chaines alkyles poss^dant au 

10 moins 12 atomes de carbone et en particulier, il s*agit de chaines alkyles en C12-C24- 
Lorsqu'il s*agit de chaines alkyles fluorSes ou perfluor^es, elles comportent au moins 6 
atomes de carbone fluor^ et notamment au moins 1 1 atomes de carbone dont au moins 6 
atomes de carbone sont fluor^. 

Comme exemple de polymdres k chaiiie(s) pendante(s) cristallisable(s), on peut 

IS citer ceux comportant des motifs resultant de la polymerisation d'un ou plusieurs 
monomeres suivants : les (m6th)acrylates d'alkyle sature avec le groupe alkyle en C12-C24, 
les (m6th)acrylates de perfluoroalkyle avec un groupe alkyle perfluoro en C12-C15, les N- 
alkyl (meth)acrylamides avec le groupe alkyle en C12 i C24 avec ou sans atome de fluor, les 
esters vinyliques ou allyliques a chaines alkyle ou perfluoro (alkyle) avec le groupe alkyle 

20 en C12 ^ C24 (avec au moins 6 atomes de fluor pour une chaine perfluoro alkyle), les Others 
vinyliques k chaines alkyle ou perfluoro (alkyle) avec le groupe alkyle en C12 k C24 et au 
moins 6 atomes de fluor pour une chaine perfluoro alkyle, les alpha-ol^fines en C12 ^ C24 
comme par exemple roctad^cdne, les para-alkyl styrdnes avec un groupe alkyle 
comportant de 12 i 24 atomes de carbone, leurs melanges. 

25 A titre illustratif de ces polym^es utilisables dans la pr&ente invention, on 

citera les copolymdres (meth)acrylates d'alkyles lin^aires et satur^s en C12 k C30, 
constituant la partie cristallisable A et (m6th)acrylates d'alkyles en C4 4 Cio lin^res, ou en 
C4 k C30 ramifies ou cycliques et/ou insatur^, constituant la partie amoiphe B. 

Parmi les copolymdres d'esters vinyliques k groupes alkyles lin6aires et saturSs 

30 en Ci2 k C30 constituant la partie cristallisable A et d'esters vinyliques k groupes alkyles en 
C4 k C\o lin6aires ou en C4 ^ C30 ramifies ou cycliques et/ou insatur^s constituant la partie 
amorphe B, on peut citer en particulier les copolym^es d'ac^tate de vinyle et de st^ate 
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de vinyle ou de st^arate d'allyle tel que le copolymere de stearate d'allyle et d'acetate de 
vinyle vendu sous la denomination de « Mexomere PQ® » par la society CHIMEX. 

Lorsque les polym^res resultent d'une polycondensation, les chaines 
cristallisables hydrocaibonees et/ou fluorees telles que definies ci-dessus, sont poit^es par 
5 un monomdre qui peut etre un diacide, un diol, xine diamine ou un di-isocyanate. 



b) Les copolymires s£quenc£s 

Ces copolymeres sont constitu^ d*au moins deux types de sequences de nature 
10 chimique difS&rente dont I'une est cristallisable et constitue la partie A. Dans le cas des 
copolymdres s£quenc6s. Tune au moins des sequences amorphes B doit Stre soluble dans le 
milieu. 

On peut citer par exemple : 

- des copolym^es s^quenc^ d*ol£fine ou de cyclool^fine k chaine 
15 cristallisable comme ceiix issus de la polymerisation sequencee : 

de cyclobut&ne, cyclohexene, cyclooctdne, norbomdne (c'est-^-dire 
bicyclo(2,2, 1 )heptene-2), 5-methylnorbom6ne, 5-ethylnorbom6ne, 

5,6-dimethylnorbomene, 5,5,6-trim6thyl norbomene, 5-ethylidene-norbomene, 5-phenyl- 
norbon^ne, 5-benzylnorbomene, 5-vinyl norbomdne, l,4,S,8-dimethano-l,2y3,4,4a,S,8a- 
20 octahydronaphtalene, dicyclopentadidne ou de leurs melanges, 

avec Tethyldne, propylene, 1-butdne, 3-m6thyl-l-butdne, 1-hexdne, 
4-m6thyl-l-pentdne, 1-octdne, l-d6cdne, l-6icosdne ou leurs melanges, 

- les copolymdres s^uenc^ poly(butyldnet^6phtalate)-b-poly(isoprtoe) 
hydrogSn^ s6quenc6s ou multisequenc^, cit^ dans I'article "Study of morphological and 

25 mechanical properties of PP/PBT' de B. Boutevin et al.. Polymer Bulletin, 34,117-123 
(1995), 

- les copolymdres s6quenc£s poly(6thylene)-b-copoly(6thyl6ne/propyl6ne) 
cit6s dans les articles "Morphology of semi-crystalline block copolymers of ethylene- 
(ethylene-alt-propylene)" de P. Rangarajan et al., Macromolecules, 26, 4640-4645 (1993) 

30 et " Polymer agregates with crystalline cores : the system poly(ethylene)-poly(ethylene- 
propylene)" de P. Richter et al., Macromol6cules, 30, 1053-1068 (1997), et 



wo 2004/022009 



21 



CT/FR2003/002479 



- les copolym^es sequence poly(efhylaie)-b-poly(ethylethyl^e) cit6s dans 
I'article general "Cristallization in block copolymers" de LW. Hamley, Advances in 
Polymer Science, vol 148, 113-137(1999). 

5 . Ces polymeres peuvent presenter une unique sequence cristallisable ou une 

repetition de sequences cristallisables. Dans ce dernier cas, ces sequences cristallisables 
peuvent etre de nature chimique identique ou differente. 

c) Les copolymires k sequences cristallisables terminales 
10 On pent citer par exemple dans cette categoric : 

- les polycondensats de type polyamide resultant de la condensation entre (a) 
au moins \m acide choisi panni les acides dicarboxyliques comprenant au moins 32 atomes 
de carbone tels que les acides gras dimdres et (p) un alkyltoe diamine et en particulier 
r^thyldne diamine, dans lequel le polymere polyamide comprend au moins un groupe 

15 acide carboxylique terminal est6rifi6 ou amidifi6 avec au moins un mono alcool ou une 
mono amine comprenant de 12 a 30 atomes de carbone lineaires et satures, et en 
particulier, les copolymdres d'6thyl6ne diamine/dilinol^te de st6aryle tel que celui 
commercialism sous la dtoomination «Uniclear 100 VG®» par la Society ARIZONA 
CHEMICAL ; et 

20 - les polycondensats polyesters lipophiles dont les extr^nit^s sont est^rifi^ 

par un acide ou alcool cristallisable constitu6 d*une chaine carbon^e lindaire saturte en 
Ci2 k C3o> et en particulier, I'acide 12-polyhydroxyst6arique dont au moins une des 
extrdmit^ est est^fiee par I'acide st^arique, tel que le «Solsperse 21000® » 
commercialism par la soci^tm AVECIA. 

25 

A titre compl6mentaire et illustratif des copolymeres selon Tinvention, on pent 
citer en particulier les copolymferes ethylene/ac6tate de vinyle, les copolymdres 
ethylene/anhydride mal^ique, les copolymeres s6quenc6s butadiene hydrog6n6/isoprdne et 
les terpolymdres 6thyimne/anhydride mal6ique/acmtate de vinyle. 

30 

Le polymere soluble dans le milieu solvant non aqueux et ayant au moins une 
partie cristallisable ou un melange de tels polymdres peut etre present dans la composition 
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selon rinvention en une proportion allant de 0,01 %k 30 %, notamment de 0,1 a 20 % et 
en particulier de 1 ^ 10 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Polvmfere filmog^ne 

5 La composition selon T invention peut comprendre selon un mode de 

realisation particulier au moins un polym^re filmogene. 

Dans la pr6sente invention, on entend par «polymere filmogene », un 
polym^e apte a former k lui setd ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un 
film continu et adherent sm un support, notammmt sur les matieres k^tiniques. 

10 Dans la pr^ente invention, sont classes dans cette categoric, des polym^es 

g6n6ralement liposolubles comportant moins de 30% en poids de partie cristallisable dans 
les conditions de Tinvention et en particulier n'en contenant pas. 

Parmi les polymdres filmogdnes utilisables dans la composition de la pr6sente 
invention, on peut citer les polymdres synth6tiques, de type radicalaire ou de type 

1 S polycondensat, les polymdres d'origine naturelle, et leurs melanges. 

A titre d'exemple de polymdre liposoluble, on peut citer les copolymdres 
d'ester vinylique (le groupe vinylique etant directement relie a Tatome d'oxygene du 
groupe ester et Tester vinylique ayant un radical hydrbcarbone sature, lin6aire ou ramifi6, 
de 1 a 24 atomes de carbone, lie au carbonyle du groupe ester) et d'au moins un autre 

20 monom^e qui peut etre un ester vinylique (different de Tester vinylique d€}h present), \m 
alkylvinylether (dont le groupe alkyle comporte de 2 ^ 24 atomes de caibone), ou un ester 
allylique ou m^thallylique (ayant un radical hydrocarbon^ satur6, lin6aire ou ramifie, de 1 
k 24 atomes de carbone, li6 au carbonyle du groupe ester). Ces copolym^es peuvent etre 
r6ticul6s a Taide de r^culants qui peuvent etre soit du type vinylique, soit du type 

25 allylique ou m6thallylique, tels que le t6traallyloxy^ane, le divinylbenzdne, 
Toctanedioate de divinyle, le dodteanedioate de divinyle, et Toctad^canedioate de 
divinyle. 

Comme exemples de ces copolym^es, on peut citer les copolym^res : acetate 
de vinyle/laurate de vinyle, propionate de vinyle/laurate d'allyle, propionate de 
30 vinyle/laurate de vinyle, et dimethyl-2, 2 pentanoate d*allyle/laurate de vinyle. 

Conune polymeres filmogenes liposolubles, on peut 6galement citer les 
homopolymeres liposolubles, et en particulier ceux resultant de ThomopolymMsation 
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d'esters vinyliques ayant de 9 a 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou de m^thacrylates 
d'alkyle, les radicaux alkyles ayant de 2 a 24 atomes de carbone. 

Comme exemples d'homopolymeres liposolubles, on peut citer notamment: les 
polylaurate de vinyle et le poly(meth)acrylates de lauryle, ces poly(meth)acrylates pouvant 

5 etre reticules a Taide de dimethacrylate de Tethylene glycol ou de tetra6thylene glycol. 

Les copolym^res et homopolymdres liposolubles definis pr^cMemment sont 
connus et notanunent decrits dans la demande FR-A-2232303 ; ils peuvent avoir un poids 
mol6culaire moyen en poids allant de 2.000 a 500.000 et en particulier de 4,000 a 200.000. 

Comme polymdres filmogenes liposolubles utilisables dans Tinvention, on peut 

10 ^galement citer les polyalkyl^es et notamment les copolymdres d'alcenes en C2 ^ C20, 
comme le polybutene, les alkylcelluloses avec un radical alkyle lineaire ou ramifi^, sature 
ou non en Ci & Cg conune I'^thylcellulose et la propylcellulose, les copolymdres de la 
vinylpyrolidone (VP) et notamment les copolymdres de la vinylpym)lidone et d'alcdne en 
C2 a C40 et en particulier en C3 a C20. A titre d'exemple de copolymeres de VP utilisables 

15 dans Tinvention, on peut citer les copolymdres de VP/ac6tate vinyle, VP/m6thacrylate 
d'6thyle, la polyvinylpyrolidone (PVP) butyl6e, VP/m6thacrylate d'ethyle/acide 
methacrylique, VP/eicosene, VP/hexadec6ne, VP/triacontene, VP/styr^e et VP/acide 
acrylique/m6thacrylate de laiuyle. 

Le polymere filmogdne peut etre ^galement present dans la composition sous la 

20 forme de particules en dispersion dans une phase aqueuse ou dans une phase solvant non 
aqueuse, connue g^neralement sous le nom de latex ou pseudolatex. Les techniques de 
preparation de ces dispersions sont bien connues de Thonmie du metier. 

Comme dispersion aqueuse de polym&re filmogdne, on peut utiliser les 
dispersions acryliques vendues sous les denominations « Neocryl XK-90® », « Neocryl 

25 A-1070® », « Neocryl A-1090® », « Neocryl BT-62® », « Neocryl A-1079® » et « Neocryl 
A-523® » par la soci6t6 AVECIA-NEORESINS, « Dow Latex 432® » par la soci6t6 DOW 
CHEMICAL, « Daitosol 5000 AD® » par la soci6t6 DAITO KASEY KOGYO; ou encore 
les dispersions aqueuses de polyur6thane vendues sous les denominations «Neorez R- 
981® » et «Neorez R-974® » par la soci6t6 AVECL\-NEORESINS, les «Avalure UR- 

30 405® », « Avalure UR-410® », « Avalure UR-425® », « Avalure UR-450® », « Sancure 
875® », « Sancure 861® », « Sancure 878® » et « Sancure 2060® » par la sodSt^ 
GOODRICH, «Impranil 85® » par la soci6t6 BAYER, «Aquamere H-1511® » par la 
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societe HYDROMER; les sulfopolyesters vendus sous le nom de marque « Eastman 
AQ® » par la soci6t6 EASTMAN CHEMICAL PRODUCTS, les dispersions vinyliques 
comme le « Mexomere PAM » et aussi les dispersions acryliques dans Tisododecane 
comme le « Mexomere PAP » par la soci6te CHIMEX. 

5 

Le polymdre filmogene pent Stre present dans la composition selon Tinvention 
en une teneur en matieres sdches allant de 0,1 % a 30 % en poids par rapport au poids total 
de la composition, en particulier de 0,5 % a 25 % en poids, et plus particuli^ement de 1 % 
&20% en poids. 

10 La composition selon Tinvention pent comprendre un agent plastifiant 

favorisant la formation d'un film avec le polymdre filmogtoe. Un tel agent plastifiant peut 
etre choisi parmi tous les composes connus de Thonrntie du m6tier comme 6tant 
susceptibles de remplir la fonction recherchee. 



15 Matidre colorante 

La composition selon T invention peut 6galement comprendre au moins une 
matiere colorante comme les matieres pulvemlentes, les colorants liposolubles, les 
colorants hydrosolubles. 

Les matidres colorantes pulv^lentes peuvent etre choisies parmi les pigments 
20 et les nacres. 

Les pigments peuvent gtre blancs ou colors, mineraux et/ou organiques, 
. enrob&s ou non. On peut citer, parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, 
^ventuellement traits en surface, les oxydes de zirconium, de zinc ou de cerium, ainsi que 
les oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganic, le bleu outremer, I'hydrate de 
25 chrome et le bleu ferrique. Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, 
les pigments de type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, 
strontium, calcium, aluminium. 

Les nacres peuvent etre choisies parmi les pigments nacres blancs tels que le 
mica recouvert de titane ou d*oxychlorure de bismuth, les pigments nacres color6s tels que 
30 le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de 
Toxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du type precit6 ainsi que les 
pigments nacr^ k base d'oxychlorure de bismuth. 
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Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le D&C Red 17, 
le D&C Green 6, le p-carotene, I'huile de soja, le brun Soudan, le D&C Yellow 11, le 
D&C Violet 2, le D&C Orange 5, le jaune quinol^ine, le rocou. 

Ses matieres colorantes peuvent etre presentes en une teneur allant de 0,01 k 
5 30 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Charges 

La composition selon Tinvention peut en outre comprcndre au moins une 

charge. 

10 Les charges peuvent etre choisies parmi celles bien connues de Thomme du 

m6tier et couramment utilis6es dans les compositions cosmetiques. Les charges peuvent 
etre min^ales ou organiques, lamellaires ou sph^ques. On peut citer le talc, le mica, la 
silice, le kaolin, les poudres de polyamide comme le Nylon® conmiercialisS sous la 
denomination «d'Orgasol®» par la soci^te ATOCHEM, de poly-p-alanine et de 

15 polyethylene, les poudres de polymdres de t6trafluoro6thylene comme le Teflon®, la 
lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les micro spheres creuses polym^riques 
expans^es telles que celles de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile conmie celles 
commercialisees sous la denomination « d'Expancel® » par la society NOBEL 
INDUSTRIE, les poudres acryliques telles que celles commercialisees sous la 

20 denomination « Polytrap® » par la societe DOW CORNING, les particules de 
polymethacrylate de methyle et les microbilles de resine de silicone (« Tospearls® » de 
TOSHIBA, par exemple), le carbonate de calcium pr^cipite, le carbonate et Thydro- 
carbonate de magnesium, Thydroxyapatite, les microspheres de silice creuses (« Silica 
Beads® » de MAPRECOS), les microcapsules de verre ou de ceramique, les savons 

25 metalliques derives d'addes organiques carboxyliques ayant de 8 22 atomes de caibone, 
et en particulier de 12 & 18 atomes de caibone, par exemple le stearate de zinc, de 
magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesiimn. 

Les charges peuvent representer de 0,1 k 25 %, en particulier de 1 & 20 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

30 

La composition de Tinvention peut comprendre, en outre, tout additif 
cosmetiquement acceptable en particulier choisi parmi ceux usuellement utilises en 
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cosm^tique tels que les antioxydants, les conservateurs, les parfums, les neutralisants, les 
plastifiants, les epaississants ou g61ifiants, les fibres, les actiiis cosm6tiqiies et leurs 
melanges. 

Les gelifiants utilisables dans les compositions selon T invention sont 
S gen6ralement lipophiles et peuvent etre organiques ou mineraux, polymeriques ou 
moleculaires. 

Comme gdifiant lipophile mineral, on pent citer les argiles eventuellement 
modifi^ comme les hectorites modifi6es par un chlorure d*ammonium d'acide gras en 
C\ok C229 comme Thectorite modifi^e par du chlorure de di-stearyl di-methyl ammonium 

10 telle que, par exemple, celle commercialis6e sous la denomination de « Bentone 38V^ » 
par la societe ELEMENTIS. 

On pent 6galement citer la silice pyrog6n6e Eventuellement traitte hydrophobe 
en surface dont la taille des particules est inf<§rieure k 1 pm. II est en effet possible de 
modifier chimiquement la surface de la silice, par reaction chimique g6n£rant une 

IS diminution du nombre de groupes silanol presents k la surface de la silice. On peut 
notamment substituer des groupes silanol par des groupements hydrophobes : on obtient 
alors une silice hydrophobe. Les groupements hydrophobes peuvent etre : 

- des groupements trim^thylsiloxyle, qui sont notamment obtenus par 
traitement de silice pyrog6n6e en presence de Thexamethyldisilazane. Des siiices airisi 

20 traittes sont d6nomm6es « Silica silylate » selon le CTFA (6^^ Edition, 1995). EUes sont 
par exemple commercialisEes sous les references «Aerosil R812®» par la sociEtE 
DEGUSSA, « CAB-O-SIL TS-530® » par la soci6t6 CABOT, 

- des groupements dimEthylsilyloxyle ou polydimEthylsiloxane, qui sont 
notamment obtenus par traitement de silice pyrogEnEe en presence de 

25 polydimEthylsiloxane qu du dimEthyldichlorosilane. Des siiices ainsi traitees sont 
d6nomm6es « Silica dim6thyl silylate » selon le CTFA (6^*^ Edition, 1995). EUes sont par 
exemple commercialisEes sous les rEfErences « Aerosil R972® », et « Aerosil R974® » par 
la sociEtE DEGUSSA, « CAB-O-SIL TS-610® » et « CAB-O-SIL TS-720® » par la sociEtE 
CABOT. 

30 La silice pyrogEnEe hydrophobe prEsente en particulier une taille de particules 

pouvant Etre nanomEtrique k micromEtrique, par exemple allant d'environ de 5 ^ 200 nm. 



wo 2004/022009 



27 



tT/rR2003/002479 



Les g61ifiants lipophiles organiques polym^ques sont par example les 
organopolysiloxanes ^lastomeriques partiellement ou totalement reticul6s, de structure 
tridimensionnelle, comme ceux commercialises sous les denominations de «KSG6®», 
«KSG16®» et de <<KSG18®» par la societe SHIN-ETSU, de «Trefil E-505C® » et 
5 «Trefil E-506C®» par la soci6t6 DOW-CORNING, de «Gransil SR-CYC®», 
«SR DMF10®», «SR.DC556®», «SR 5CYC gel® », «SR DMF 10 gel®» et de 
« SR DC 556 gel® » par la societe GRANT INDUSTRIES, de « SF 1204® » et de 
« JK 1 13® » par la society GENERAL ELECTRIC ; I'^thylcellulose comme celle vendue 
sous la d^omination d'«Ethocel®» par la soci6t6 DOW CHEMICAL ; les 

10 . galactommananes comportant de xm a six, et en particulier de deux k quatre, groupes 
hydroxyle par ose, substitu^s par ime chaine alkyle satur^e ou non, comme la gomme de 
guar alkyl6e par des chaines alkyle en Ci k Ce, et en particulier en Ci i C3 et leurs 
melanges. Les copolymeres sequences de type «dibloc» ou «tribloc» du type 
polystyr^ne/polyisoprdne, polystyrdne/polybutadi^ne tels que ceux commercialisms sous la 

15 denomination de «Luvitol HSB®» par la societe BASF, du type 
polystyrdne/copoly(6thylene-propylene) tels que ceux commercialisms sous la 
denomination de « Kraton® » par la society SHELL CHEMICAL CO ou encore du type 
polystyrdne/copoly(6thyl&ne-butylene). 

Parmi les g61ifiants pouvant Stre utilises dans les compositions selon 

20 rinvention, on pent encore citer les esters de dextrine et d*acide gras, tels que les 
palmitates de dextrine, notamment tels que ceux commercialisms sous les dmnominations de 
« Rheopearl TL® » ou « Rheopearl KL® » par la soci6tm CHIBA FLOUR, 



La composition selon Tinvention peut en outre comprendre des fibres qui 
25 permettent une amelioration de Teffet allongeant. 

Par « fibre », il faut comprendre un objet de longueur L et de diametre D tel 
que L soit tres supmrieur ^ D, D 6tant le diametre du cercle dans lequel sMnscrit la section 
de la fibre. En particulier, le rapport UD (ou facteur de forme) est choisi dans la gamme 
allant de 3,5 k 2500, en particulier de 5 500, et plus particulidrement de 5 & 1 50. 
30 Les fibres utilisables dans la composition de Tinvrntion peuvent €tre des fibres 

d'origine synthmtique ou naturelle, minmrale ou organique. EUes peuvent etre courtes ou 
longues, unitaires ou organis^es par exemple tress^es, creuses ou pleines. Leur forme peut 
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etre quelconque et notanunent de section circulaire ou polygonale (carr6e, hexagonale ou 
octogonale) selon Tapplication sp^cifique envisag6e. En particulier, leurs extr^mites sont 
^pointees et/ou polies pour 6viter de se blesser. 

En particulier, les fibres ont une longueur allant de 1 jim ^10 nun, en 
5 particulier de 0,1 nun k 5 mm et plus particulierement de 1 mm h 3,5 mm. Leur section 
peut etre comprise dans vm cercle de diametre allant de 2 nm a 500 |xm, en particulier allant 
de 100 nm a 100 ^im et plus particulierement de 1 fxm a 50 jxm. Le poids ou titre des fibres 
est souvent donn^ en denier ou decitex et represente le poids en gramme pour 9 km de fil. 
Les fibres selon Tinvention peuvent en particulier avoir un titre choisi dans la gamme 

10 allant de 0,15 k 30 deniers et notamment de 0,18 a 18 deni^. 

Les fibres peuvent etre celles utilis6es dans la fabrication des textiles et 
notamment des fibres de soie, de coton, de laine, de lin, des fibres de cellulose (notamment 
extraites notamment du bois, des legumes ou des algues), de rayonne, de polyamide 
(« Nylon® »), de viscose, d'ac^tate notammoit d'acetate de rayonne, de poly-(p-ph6nyl6ne- 

15 t6r6phtalamide) (ou d'aramide) notanunent de «Kevlar®», de polym^re acrylique 
notamment de polymethacrylate de m6thyle ou de poly 2-hydroxy6thyl methacrylate, de 
polyolefine et notamment de polyethylene ou de polypropylene, de verre, de silice, de 
carbone notamment sous forme graphite, de polytetrafluoro6thylene (comme le 
« T6flon® »), de coUagene insoluble, de polyesters, de polychlorure de vinyle ou de 

20 vinyliddne, d*alcool polyvinylique, de polyacrylonitrile, de chitosane, de polyurethane, de 
polyethylene phtalate, des fibres form6es d'un melange de polymdres tels que ceux 
mentionnSs ci-avant^ comme des fibres de polyamide/polyester. 

On peut aussi utiliser les fibres utilis6es en chirurgie comme les fibres 
synth^tiques r&orbables pr6par^ k partir d^adde glycolique et capiolactone 

25 (« Monocryl® » de chez JOHNSON & JOHNSON) ; les fibres synth6tiques resorbables du 
type copolymSre d'acide lactique et d'acide glycolique (« Vicryl® » de chez JOHNSON & 
JOHNSON) ; les fibres de polyester t6r6phtalique (« Ethibond® » de chez JOHNSON & 
JOHNSON) et les fils d'acier inoxydable (« Acier® » de chez JOHNSON & JOHNSON). 

Par ailleiu^, les fibres peuvent etre trait^es ou non en surface, enrob^es ou non. 

30 Comme fibres enrob6es utilisables dans Tinvention, on peut citer des fibres de polyamides 
enrob6es de sulfiire de cuivre pour un effet anti-statique (par exemple le « R-STAT® » de 
chez RHOOIA) ou un autre polym^e permettant ime organisation particuli^e des fibres 
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(traitement de surface sp6cifique) ou traitement de siir&ce induisant des effets de 
couleiirs/holograinmes (fibre « Lurex® » de chez SILDOREX, par exOTiple). 

En particulier, on utilise des fibres d'origine synth6tiques et en particulier des 
fibres organiques, comme celles utilisees en chirurgie. Avantageusement, on peut utiliser 

5 des fibres insolubles dans Teau. 

Les fibres utilisables dans la composition selon Tinvention sont en particulier 
des fibres de polyamide, de cellulose, de poly-p-phenylene t^ephtalamide ou de 
polyethyldne. Leur longueur (L) peut aller de 0,1 mm k 5 nun, en particulier de 0,25 mm k 
1,6 nrni et leur diam^tre moyen peut aller de 1 ^m £l 50 ^m. En particulier, on peut utiliser 

10 les fibres de polyamide commercialis6es par les Etablissements P. Bonte sous le nom de 
« Polyamide 0.9 Dtex 3 mm® », ayant un diam^e moyen de 6 jim, un titre d'environ 
0,9 dtex et une longueur allant de 0,3 mm h 5 mm. On peut aussi utiliser les fibres de 
celluloses (ou de rayonne) ayant un diamStre moyen de 50 ^m et une longueur allant de 
0,5 mm a 6 mm comme celles vendues sous le nom de « Natural rayon flock fiber RCIBE 

15 - N003 - M04® » par la soci^e CLAREMONT FLOCK. On peut egalement utiliser des 
fibres de poly6thyldne conrnie celles vendues sous le nom de « Shurt Stuff 13 099 F® » par 
la soci6te MINI FIBERS. 

La composition selon Tinvention peut egalement comprendre des fibres dites 
« rigides », par opposition aux fibres cities pr^cMemment, qui ne sont pas des fibres 

20 rigides. 

Les fibres rigides, initialement sensiblement droites, lorsqu*elles sont plac6es 
dans un milieu dispersant^ ne voient pas leur forme sensiblement modifi^e, ce qui se traduit 
par la condition angulaire d6finie ci-apres, refl^tant une forme que Ton peut qualifier de 
toujours, sensiblemmt droite, lin6aire. Cette condition d*angle reflate la rigidit6 des fibres 

25 qui peut difficilement etre exprimte par un autre paramdtre pour des objets ayant vme taille 
aussi faible que les fibres rigides. 

La rigidit6 des fibres se traduit par la condition angulaire suivante : 
avantageusement, au moins 50 % en nombre, en particulier au moins 75 % en nombre, et 
plus particulidrement au moins 90 % en nombre des fibres sont telles que Tangle form6 

30 entre la tangente h Taxe central longitudinal de la fibre et la droite reliant ladite extr^it^ 
au point sur Taxe central longitudinal de la fibre correspondant k la moitie de la longueur 
de la fibre soit inferieur i 15"* et Tangle form^ entre la tangente k Taxe central longitudinal 
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de la fibre en un point situ6 a mi-longueur de la fibre et la droite reliant I'une des 
extr^mit^ au point sur I'axe central longitudinal de la fibre correspondant k la moiti^ de la 
longueur de fibre soit inferieur ou 6gal k IS*', pour une meme longueur de fibre allant de 
0,8 mm k 5 mm, en particulier allant de 1 mm a 4 mm, plus particuli^ement allant de 
5 1 mm a 3 mm, voire de 2 mm. 

Avantageusement, Tangle, mentionn6 ci-dessus, est mesur6 aux deux 
extremites de la fibre et en un point situ6 k mi-longueur de la fibre, en d'autres termes, on 
effectue dans ce cas trois mesures et la moyenne des angles mesur6s est inf6rieure ou egale 
^15^ 

10 Notamment, la tangente, en tout point de la fibre, forme un angle inferieur k 

15^ 

Dans la presente d^ande. Tangle form^ par la tangente en un point de la fibre 
est Tangle formS entre la tangente k Taxe central longitudinal de la fibre audit point de la 
fibre et la droite reliant Textr^it6 de la fibre la plus proche dudit point au point sur Taxe 

15 central longitudinal de la fibre correspondant k la moiti6 de la longueur de la fibre. 

G^6ralement, les fibres rigides utilisables dans la composition selon 
Tinvention ont la meme longueur de fibre ou une longueur sensiblement identique. 

Plus pr6cis6ment lorsque Ton observe au microscope, avec un objectif 
permettant un grossissement de 2,5 et avec une vision plein champ, un milieu dans lequel 

20 sont dispers^es les fibres rigides a une concentration des fibres de 1 % en poids, un nombre 
majoritaire de fibres rigides, c'est-a-dire au moins 50 % en nombre des fibres rigides, en 
particulier au moins 75 % en nombre des fibres rigides, et plus particulidrement au moins 
90 % en nombre des fibres ri^des, doivent satisfaire k la condition angulaire definie plus 
haut. La mesure conduisant a la valeur de Tangle est efFectu^e pour une meme longueur de 

25 fibres, cette longueur est comprise dans la gamme allant de 0,8 mm k 5 nun, en particulier 
de 1 & 4 mm, plus particulierement de 1 ^ 3 mm, voire de 2 mm. 

Le milieu dans lequel est r6alis6e Tobservation est un milieu dispersant 
assurant une bonne dispersion des fibres rigides, par exemple de Teau, un gel aqueux 
d'argile ou de polyurdthane associatif On peut mSme r^liser une observation directe de la 

30 composition contenant les fibres rigides. Un 6chantillon de la composition ou de la 
dispersion pr6par^e est plac6 entre lame et lamelle pour Tobservation au microscope avec 
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un objectif pennettant un grossissemmt de 2,5 et avec une vision plein champ. La vision 
plein champ pemiet de voir les fibres dans leur int6gralite. 

Les fibres rigides peuvent etre choisies parmi les fibres d'lm polymfere 
synthetique choisi parmi les polyesters, les polyiir6thanes, les polymdres acryliques, les 
5 polyolefines, les polyamides, en particulier les polyamides non aromatiques et les 
polyimides-amides aromatiques. 

Comme exemples de fibres rigides, on pent citer les fibres : 

de polyesters, telles que celles obtenues par d^coupe de fils vendus sous les 
denominations « FIBRE 255-100-R11-242T TAILLE 3 MM (section octalobee)® », 
10 « FIBRE 265-34-R11-56T TAILLE 3 MM (section ronde)® », « FIBRE COOLMAX 50- 
34-591 TAILLE 3 MM (section tetralob6e)® » par la soci6t6 DUPONT DE NEMOURS ; 

de polyamide, telles que celles vendues sous les denominations 
«TRILOBAL NYLON 0.120-1.8 DPF® » ; «TRILOBAL NYLON 0.120-18 DPF® » ; 
« NYLON 0.120-6 DPF® » par la soci6t6 CELLUSUEDE PRODUCTS ; ou obtenues par 
15 decoupe de fils vendus sous la denomination « FIBRE NOMEX BRAND 430 TAILLE 
3 MM® » par la soci6t6 DUPONT DE NEMOURS ; 

de polyimide-amide telles que celles vendues sous les denomination 
« KERMEL® », « KERMEL TECH® » par la soci6t6 RHODIA ; 

de poly-(p-phtoyldne-t6r6phtalamide) (ou d'aramide) notamment vendues 
20 sous la denomination « Kevlar® » par la society DUPONT DE NEMOURS ; 

des fibres k structure multicouche comprenant des couches altemees de 
polymeres choisis parmi les polyesters, les polymferes acryliques, les polyamides, telles que 
celles decrites dans les documents EP-A-6921217, EP-A-686858 et US-A-5472798. De 
telles fibres sont vendues sous les denominations « Moiphotex® », «Teijin Tetron 
25 Morphotex® » par la soci6t6 TEUIN. 

Les fibres rigides particuli^ement prSfi&r^es sont les fibres de polymide-amide 
aromatiques. 

Des fils ou fibres de polyimide-amide, qui peuvent etre utilises pour les 
compositions de Tinvention, sont dScrits, par exemple, dans le document de R. PIGEON et 
30 P. ALLARD, Chimie Macromol6culaire Appliqu6e, 40/41 (1974), pages 139-158 (n^ 600), 
ou bien encore dans les documents US-A-3 802 841, FR-A-2 079 785, EP-Al-0 360 728, 
EP-A-0 549 494, auxquels on pourra se r6f6rer. 



wo 2004/022009 



CT/FR2003/002479 



32 



Les fibres de polyimide-amide aromatique preferees sont des fibres de 
polyimide-amide comprenant des moti& r6p^ti& de fonnule : 




obtenus par polycondensation du toluyldne diisocyanate et de ranhydride trimellitique. 

Les fibres peuvent 6tres presrates dans la composition selon Tinvention en une 
teneur allant de 0,01 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition, en 
particulier de 0,1 % & S % en poids, et plus paiticulidrement de 0,3 % 3 % en poids. 



10 Comma actifs cosmetiques pouvant etre utilises dans les compositions selon 

rinvention, on peut citer notamment des 6mollients, des hydratants, des vitamines et des 

filtres en particulier solaires. 

Bien entendu, Thomme du metier veillera a choisir les 6ventuels additifs 

complementaires et/ou leur quantity de telle maniere que les propri^t6s avantageuses de la 
15 composition selon Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alt^r^es par 

Tadjonction envisag^e. 

PROCEDE DE PREPARATION 

Le procM6 de preparation des compositions selon Tinvention depend en 
20 particulier de la nature de la ou des cires utilise, n depend en particulier du fait que les 
cires soient de type traditionnel ou de type micro cire telles que d^finies prec6demment. 
Pour les dres de type traditionnel, il d^end de plus du point de fiision conunen^ante de 
ladite dre. 



25 



Dans une premiere variante, la ou les cire(s) utilis6e(s) sont de type traditionnel 
et pr^sentent un point de fiision commen^ante inf6rieur h 45 
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Dans un tel cas, les compositions de I'invention peuvent etre prepardes de 
manidre standard par chaufiage des dres jusqu'^ llision complete puis introduction dans un 
solvant non aqueux volatil. Le melange ainsi obtenu est soiunis a xme agitation mecanique 
jusqu'a refroidissement k temperature ambiante. Lorsque la composition comprend \m 
5 polymere soluble dans le milieu solvant non aqueux et ayant une partie cristallisable, celui- 
ci ^t g^6ralement introduit avec le solvant non aqueux volatil mais pent aussi TStre 
posterieurement. 

L'eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) et les 6ventuels ingr^ients 
suppl^mentaires peuvent etre introduits dans les produits de depart ou eventuellement 
1 0 pendant le refroidissement ou dans la composition termini. 

Dans xme deuxi^e variante, la ou les cire(s) utilisee(s) sont de type 
traditionnel. Leur point de fusion commen9ante pent Stre infigrieur, 6gal ou supdrieur k 
45 X. 

15 Dans une telle variante, les compositions de maquillage des fibres k^ratiniques 

sont g6n6ralement obtenues par chauffage de la cire ou d*\m melange de plusieurs cires k 
une temperature superieure i la temperature de fusion de la cire ayant le point de fusion le 
plus eleve jusqu'^ fiision complete, puis malaxage et refroidissement en continu jusqu^a la 
temperature ambiante. 

20 Le solvant non aqueux peut etre ajout6 au cours du malaxage ou pr^alablement 

k la mise en oeuvre de celui-ci. 

n semble que le friit de malaxer la composition au lieu de Tagiter selon un 
proc^de conventionnel favorise la cristallisation de la dre sous forme de fins cristaux 
formant des particules de faible taille. H semble en outre que ce malaxage casse les 

25 agrSgats de particules Eventuellement formes conduisant, dans la composition terminSe, k 
une dispersion sensiblement homogdne de particules de dre de petite taille. 

L'opEration de malaxage peut Stre effectuEe, par exemple, dans un broyeur k 
cylindres comportant deux cylindres toumant en sens inverse entre lesquels passe la pate 
ou plus avantagexisement dans un malaxeur bi-vis en continu qui permet d'obtenir une 

30 p§te de quality tr^s constante de fa9on reproductible. 
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Les conditions dans laquelle Toperation de malaxage peut etre effectuee sont 
d^crites dans la demande de brevet FR 94-00756 dont le contenu est incorpore a la 
pr6sente demande par reference. 

Lx)rsque la composition comprend de Teau et/ou im solvant hydrosoluble et/ou 
5 d'eventuels ingredients suppl6mentaires, ceux-ci peuvent etre introduits dans les produits 
de depart ou eventuellement au cours du malaxage pendant le refroidissement ou dans la 
composition terminee. 

En particulier, lorsque la composition comprend au moins im polym^e soluble 
dans le solvant non aquevix et ayant une partie cristallisable, celui-ci est en particulier 
10 introduit pr^ablement a la mise en ceuvre du malaxage, s6par^ent ou avec le solvant 
non aqueux. 

Ce mode de preparation des compositions pr^ente en particulier Tavantage de 
perm et tre Tincorporation de composes thermosensibles comme certiEuns actife etant donnS 
qu'il permet leur introduction k une temperature compatible avec leur stability et grace au 
1 5 faible temps de sdjour dans le malaxeur. 

Dans une troisidme variante de T invention, la ou les cire(s) utilis6e(s) sont des 
micro cires telles que definies pr^cedemment. 

De part sa formulation a Tetat de particules, une telle cire peut etre utilisee. 
20 directement k une temperature inferieure k sa temperature de fusion. En d'autres termes 
dans ce mode de realisation particulier de preparation des compositions selon Tinvention, 
on disperse directement les particules de micro cires dans la phase continue, et non pas en 
les y formant par Tintermediaire d'etapes de fusion/recristallisation. 

Cette etape de dispersion de la cire peut etre en particulier effectuee k ime 
25 temperature inferieure k la temperature de fusion de la cire et notamment k temperature 
ambiante, ce qui est bien entendu avantageux en terme de facilite de mise en oeuvre du 
procede de preparation. 

Le solvant non aqueux est choisi parmi ceux definis precedemment. Dans ce 
mode de realisation particulier de procede de preparation, Teau et/ou le(s) solvant(s) 
30 hydrosoluble(s) et/ou les ingredients suppiementaires tels que definis precedemment, 
peuvent etre ajoutes selon les cas soit dans les produits de depart, soit dans la composition 
terminee. 
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Dans une quatridme variante de rinvention, le proc^e de preparation des 
compositions met en oeuvre k la fois au moins une cire de type traditionnel et au moins une 
micro cire telles que definies precedemment. Dans un tel cas, on introduit generalement 

5 d*abord la cire de type traditionnel ou le melange de cires de type traditionnel sous formes 
fondues au solvant non aqueux, le cas ech^ant en melange avec au moins un polym^e 
soluble dans ledit solvant et ayant vme partie cristallisable, puis on agite ou malaxe le 
melange ainsi obtenu pendant son refix>idissement. La micro cire ou le melange de micro 
cires n'est introduit que lorsque la temperature du melange contenant la cire de type 

10 traditionnel est inf6rieure k la temperature de fusion de ladite micro cire ou inf(§rieure k la 
temperature de fiision de la miox) cire du melange de micro cires ayant la temperature de 
fusion la plus basse, et notamment k temperature ambiante. 

Ui encore, Teau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) et les ingredients 
suppiementaires peuvent etre ajoutes selon les cas soit dans les produits de depart, soit 

IS dans la composition terminee, soit encore lorsque la composition est malaxee, au cours du 
refroidissement. 

La presente invention a encore pour objet un procede de maquillage des fibres 
keratiniques, dans lequel on applique sur lesdites fibres keratiniques notamment les cils, 
20 une composition telle que definie precedemment. 

Les compositions de Tinvention peuvent Stre en particulier appliquees sur les 
cils, k Taide d'lme brosse ou d'un pdgne. 

L'effet epaississant du maquillage, utilisant la composition de Tinvention peut 
par aillevirs etre renforpe en seiectionnant tout particulierement le dispositif pour 
25 Tapplication de ladite composition. 

En I'occurrence, il est particulierement avantageux de proceder, dans le cas du 
maquillage des cils, k Tapplication de ladite composition avec une brosse de maquillage 
telle que decrite dans les brevets FR 2 701 198, FR 2 605 505, EP 792 603 et EP 663 161 . 

Les exemples qui suivent sont presentes k titre illustratif et non limitatif de 

30 rinvention. 
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Protocole de prtparation des compositions 

a. Procede de preparation des compositions ne comprenam que des cires sous 
forme de microparticules 

Dans au moins xin solvant non aqueiix, 6ventuellement en melange avec au 
moins un polymere soluble dans ledit solvant non aqueux et ayant au moins ime paitie 
cristallisable, et dans un tel cas le melange ayant 6te prealablement chaufTe k une 
temperature de 45 puis refiroidi jusqu'a temperature ambiante, on disperse sous 
agitation les matidres colorantes ainsi que le g^lifiant. Sous agitation, on ajoute alors la cire 
sous forme de microparticules, ainsi que le cas ^h^ant, les ingr^ients restants de la 
composition. 

L'eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) sont en particulier disperses 
progressivement sous agitation. 

b. Preparation des compositions comprenant a la fois des cires de type 
traditionnel et des cires sous forme de microparticules 

Dans au moins un solvant non aqueux, eventuellement en melange avec au 
moins im polym^e soluble dans ledit solvant non aqueux et ayant au moins une partie 
cristallisable, chauffe h une temperature de 45 °C puis refroidi jusqu'^ temperature 
ambiante, on disperse sous agitation les matidres colorantes ainsi que le gelifiant. Le 
melange obtenu est ensuite chauffe a 45 puis le melange des cires traditionnelles 
prealablement chauffees jusqu'^ fusion complete est ajoute progressivement On laisse le 
melange ainsi obtenu revenir k temperature ambiante sous agitation. On ajoute alors la dre 
sous forme de microparticules, ainsi que le cas echeant, les ingredients restants de la 
composition. 

L'eau et/ou le(s) solvant(s) hydrosoluble(s) sont en particulier disperses 
progressivement sous agitation. 

c. Preparation des compositions d I 'aide d'un malaxeur bi-vis en continu 

La preparation s'effectue dans im malaxeur bi-vis en continu tel que le modeie 
« BC-21 » de la societe CLEXTRAL et se fait dans les conditions suivantes : 
- temperature d'entree : 100 ^'C 
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- temp^ture de sortie : 20 

- d6bit = 3kg/h 

- Vitesse des vis : 600 tours/min. 

Les cires prealablement fondues sont introduites en tete du malaxeur en meme 



temps que le solvant non aqueux et les autres ingredients puis le melange est refroidi sous 
malaxage bi-vis en continu jusqu'^ la temperature de sortie. 

Mesurcs des caracteristianes physiques 

La mesure de la teneur en matidre seche est realis6e selon le protocole dtoit 
prdc6danment 

Les mesures de rhtologie ont €t6 efTectu^es selon les protocoles d^crits 
pr6c6demment en utilisant \m rfatomitre k contrainte imposee « Haake RheoStress 600® » 
dans les conditions suivantes : 



- temperature de mesure 25 *^C, 

- palier de 1 80 sec k 25 avant le debut de la mesure, 

- balayage en contrainte de 1 & 10 000 Pa, 

- frequence de mesure : 1 Hz. 

Exemples 1, 2 et 3 

On a prepare trois mascaras waterproof selon le precede d^crit en b) ayant 



respectivement les compositions presentees dans le tableau I ci^dessous (dans ce tableau, 
les quantites indiquees sont en pourcentage ponderal et exprimees par rapport au poids 
total de la composition) : 
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Exemple 1 


Exen9le2 


Exemple 3 


Cire d'abeille 


8,67 


8.67 


8,67 


Micro cire de camauba (« MicroCare 350*^ » 
de MICRO POWDERS) 


24.2 


24,2 


24,2 


Micro cire synth^que (« MicroEase 1 HS"" » 
de MICRO POWDERS) 


2,02 


2,02 


2,02 


Polylaurate de vinyle (« Mexomdre PP" » 
dedOMEX) 


0.66 


0,66 


0,66 


Conso-vateur 


0.2 


0,2 


0,2 


Colorant 


5,7 


5,7 


5,7 


Bentonite 


3,6 


3,6 


3,6 


Carbonate de propyl^e 


1,18 


1,18 


1,18 


Copolym^ st6arate d'allyle / acetate de vinyle 
(« Mexomfere PQ® » de CHIMEX) 


2 


*** 


*** 


Copolymfere 6thyl6ne diamine / dilinol^te de st^aryle 
(« Uniclear 100 VG® » d' ARIZONA CHEMICAL) 


*** 


2 


*** 


Polymdre d'acrylate d'alkyle en Cjo-Cso (de LANDEC) 


4r*4> 




2 


Isodod^cane 


51,8 


51,8 


51,8 



TABLEAU I 

On a €bxdi6 diff<§rentes caract6ristiques in vitro de ces compositions selon les 
protocoles d^ts pr6c6denunent. 
S Les r^sultats sont pr^sent^ dans le tableau II suivant : 



"""^"-^.^^^^ Caract^ristiques 
Compositions " — ^ 


[Cire] 
(%m) 


ES(%m) 


Gp(Pa) 


Tc(Pa) 


Exenq>le 1 


34.9 


48,5 


4500 


40 


ISxemplel 


34,9 


48.2 


2300 


30 


Exen^>Ie3 


34.9 


48,5 


20 000 


100 



TABLEAU n 
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Les compositions obtenues presentent done des teneurs en mati^e seche 
particulierement ^levees associ6es k xin modxile de rigidity plateau suffisamment faible 
pour permettre leur utilisation dans des conditions satisfaisantes. 



Exemple 4 

On a prepare un mascara waterproof selon le procede b) ayant la composition 

suivante : 

- Cire d'abeille 8,67 g 

- Micro dre de Camauba (« MicroCare 350^ » de 

MICRO POWDERS) 24,20 g 

- Micro cire synth6tique (« MicroEase 1 14S® » de 

MICRO POWDERS) 2,02 g 

- Polylaurate de vinyle (« Mexomere PP® » de CHIMEX) 0,66 g 

- Conservateur 0,20 g 

- Colorant 5,70 g 

- Bentonite 3,60 g 

- Carbonate de propylene 1 » 1 8 g 

- Copolymdre st6arate d' allyle / acetate de vinyle 

(« Mexomere PQ® » de CHIMEX) 6,50 g 

- Isodod^cane 47,27 g 
On a differentes caract^ristiques in vitro de cette composition selon les 

protocoles decrits pr^c^emment. Les r^sultats sont pr^entSs dans le tableau III ci- 
dessous : 



— -..^ Caract6ristiques 

Composition ^"""^-^v..,^ 


[Cire] 
(% m) 


ES(%m) 


Gp(Pa) 


ic(Pa) 


Exen^le 4 


34,9 


53,0 


1 000 


9 



TABLEAU III 



La composition obtenue presente done une teneur en matidre stohe trds €lcv6c 
(sup^eure k 50 %) avec un module de rigidit6 particulidrement faible (1 000 Pa). 
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Exemoles 5 et 6 

On a prepare selon le proced6 a), devix mascaras waterproof ayant 
respectivement les compositions presentees dans le tableau IV ci-dessous (dans ce tableau, 
les quantity indiquees sont en pourcentage ponderal et exprimees par rapport au poids 
total de la composition) : 





Exenq>le 5 


Exen^le 6 


Micro cire de camauba (« MicroCare 350® » 
de MICRO POWDERS) 


45 


*** 


Micro cire synthdtique (« MicroEase 1 14S » 
de MICRO POWDERS) 


*** 


45 


Colorant 


6 


6 


Bentonite 


3.6 


3.6 


Carbonate de propyltee 


1.18 


1.18 


Copolymdre st^arate d'allyle / acetate de vinyle 
(« Mexom^e PQ* » de CHIMEX) 


6 


6 


Isodod^cane 


38.22 


38,22 



TABLEAU IV 



On a Studio les differentes caractdristiques de ces compositions in vitro selon 
les protocoles d^crits precedemment 

Les r^sultats sont pr6sent^ dans le tableau V ci-dessous : 



'"^-^x..^^^^ Caract^stiques 
Compositions — 


[Cire] 
(% m) 


ES(%m) 


Gp(Pa) 


Tc(Pa) 


Exemple 5 


45 


61,8 


3 000 


40 


Exeinple6 


45 


61.8 


160 


25 



TABLEAU V 

On constate que les compositions obtenues pr6sentent des teneurs en mati^e 
sdche sup^eures & 60 % tout en presentant des modules de rigidit6 faibles et done ime 
souplesse satisfaisante. 

Ces fomiulations s'appliquent particulidrement bien sur les cils et conduisent k 
un maquillage donnant un £paississement des cils trte important. 
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Exemoles 7 & 10 

On a prepar6 quatre mascaras waterproof selon le procede decrit en b) par 
melange des ingr^ients pr6sent6s dans le tableau VI ci-dessons (dans ce tableau, les 
5 quantites indiquees sont en pourcentage pond^al et exprim^es par rapport au poids total de 
la composition). 





Exemple 7 


Exemple 8 


Exemple 9 


Exemple 10 


Cire d'abeille 


8,67 


8,67 


13 


13 


Micro Cire de camauba («MicFoCare 
350® » de MICRO POWDERS) 


12,2 


16,2 


18,37 


18,37 


Micro Cire synth^que («MicroEase 
1 14S® » de MICRO POWDERS) 


6,52 


6,52 


6,52 


6,52 


PoWlaurate de vinyle («Mexom^e 
PP* » de CHIMEX) 


0,66 


0,66 


*** 


*** 


Conservateur 


0,2 


0.2 


0,2 


0,2 


Colorant 


5,7 


5,7 


5,7 


5,7 


Hectorite modifiee («Bentone 38V® » 
d'ELEMENTIS) 


3,6 


3,6 


3,6 


3,6 


Carbonate de propylene 


1,18 


1,18 


1,18 


1,18 


Copolymfere vinyle pyrrolidone/l- 
Eicos6ne (« Antaron V 220® » d'ISP) 


*** 


5 




*** 


Copolymdre st^arate d'allyle/ac^te de 
vinyle (« Mexomdre PQ* » de 
CHIMEX) 


6,3 


6,5 


6,5 


6,5 


Copolymdre 

^ylteediamine/dilinol^ate de st6aryle 
(«Uniclear 100 VG®» d' ARIZONA 
CHEMICAL) 


3 


3 


1,5 


1,5 


Copolym^ ac^te de vinyle/t-butyl 
benzoate de vinyle/acide crotonique en 
disp^ion aqueuse k 26,3 % en MA) 
(« Mexomdre PAM® » de 
CHIMEX) 


3 


3 


*** 




Copolymere acrylate 
d'6thyle/m^thacrylate de m^thyle 
(80/20) en dispersion aqueuse & SO % 
en MA (« Daitosol 5000 AD® » de 
DATTO) 


9 








Eau 


*** 


*** 


7,32 




Isododecane 


30,77 


39,77 


36,11 


43,43 



TABLEAU VI 
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Les compositions des exemples 7 et 8 comprennent en fait de Teau en des 
proportions respectives de 6,5 et 2,1 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, Teau provenant des latex utilises, h savoir le « Mexom^re PAM® » de la 
soci6t6 CHIMEX et le « Daitosol 5000 AD® » de la societe DATTO. 
5 On a 6tudie differentes caractMstiques in vitro de ces compositions selon les 

protocoles d^crits precedenmient. 

Les r^siiltats sont pr6sentes dans le tableau VII ci-dessous. 



Coinpositions^'*'"'^^..^^ 


[cire] 
(%m) 


ES (%m) 


Gp(Pa) 


Tc(Pa) 


Exemple 7 


27,4 


53.0 


6 000 


53,7 


Exemple 8 


27.4 


57,5 


7 000 


60 


Exemple 9 


37.9 


56,5 


13 000 


70 


Exemple 10 


37,9 


56,8 


2 800 


20 


TABLEAU V] 


[I 



10 

Exemple 11 

On a pr6par6 selon le proc6d6 d^crit en c) un mascara waterproof ayant la 
composition suivante : 



15 - Cire collante 

(« Kester Wax K 82 P® » de la societe KOSTER KEUNEN) 32 g 

- Palmitate de dextrine (« Rheopearl KL® » de CHIBA FLOUR) 5,32 g 
" Copolymere acetate de vinyle/st6arate d'allyle (65/35) 

(« Mexomere PQ® » de CHIMEX) 2,5 g 

20 - Polylaurate de vinyle (« Mexomere PP® » de CHIMEX) 0,75 g 

- Stearate de Toligomere de Tacide 12-hydroxystearique 

(« Solsperse 21000® » d'AVECIA) 0,10 g 

- Silice 10 g 

- Talc 0,84 g 
25 - Pigments 4,62 g 

- Conservateurs qs 
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- Alcool 6thylique k 96 degr6s non d^natur^ 3 g 

- Isododdcane 40,96 g 
On a etudie differentes caract6ristiques in vitro de cette composition selon les 

protocoles decrits pr6c6deniment 
S Les r^ltats sont presentes dans le tableau VIII ci-dessous. 



^'^v.s.Caract^ristiques 
Composition ^*>>^ 


[cire] (%m) 


£S (%m) 


Gp(Pa) 


Tc (Pa) 


Exemple 11 


32 


56,0 


13 000 


90 



TABLEAU VIII 



La composition obtenue presente done egalement une teneur en mati^e s^he 
10 particulierement 61evde, alli^ k un module de rigidity suffisamment faible pour pemiettre 
son utilisation dans des conditions satisfaisantes. 

Le mascara s*applique facilement sur les dls et permet d'obtenir \m maquillage 
6pais des cils et non coUant : les cils sont bien separds. 

15 

Exemple 12 

On a pr^ard selon le proc6d6 ddcrit en b) un mascara waterproof ayant la 



composition suivante : 

- Cire microcristalline (« Microwax HW® » de PARAMELT) 30 g 
20 - Pigments 9,24 g 

Amidon de riz 1 ,68 g 
Copolymdre acetate de vinyle/stearate d'allyle 

(« Mexomere PQ® » de CHIMEX) 4,42 g 

- Polylaurate de vinyle (« Mexomdre PP® » de CHIMEX) 1 ,5 g 
25 - Hectorite modifiee (« Bentone 38V^ » d'ELEMENTIS) 0,63 g 

Carbonate de propylene 0,21 g 

- Alcool ^thylique 3,0 g 

- Stearate de I'oligomdre d'acide 1 2-hydroxyst6arique 

(« Solsperse 21000® » d'AVECIA) 0,2 g 
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- Conservateur 0,4 g 

- Isododecane 48,72 g 
Cette composition presente une teneur en mati^e seche de 48,28 % en poids 

par rapport au poids total de la composition. 
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REVENDICATIONS 



1 . Composition cosmetique de maqiiillage de fibres keratiniques caracterisee 
en ce qu'elle comprend un milieu solvant non aqueux, au moins une cire en une teneur 
S sup^rieure a 3 % en poids par rapport au poids total de la composition, au plus 20 % en 
poids d'eau et/ou de solvant hydrosoluble par rapport au poids total de la composition et 
qu*elle possdde une teneur en matidre seche sup6rieure & 45 % en poids par rapport au 
poids total de la composition et un module de rigidity plateau Gp infi§rieur ou egal k 
35 000 Pa. 

10 2. Composition selon la revendication 1, caract6riste en ce que ladite teneur 

en matidre stehe est de 46 ^ 80 %, en particulier de 48 & 70 % et plus particulidrement de 
50 4 65 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e en ce que ledit 
module de rigidity plateau Gp est inf^rieur ou £gal k 30 000 Pa, en particulier infi§rieur ou 

15 egal a 28 000 Pa, plus particulidrement inferieur ou 6gal k 25 000 Pa, voire a 20 000 Pa. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee en ce que ledit milieux solvant non aqueux comprend au moins un compost, 
volatil, non soluble dans Teau, et liquide a temp^ature ambiante. 

5. Composition selon Time quelconque des revendications pr6c6dentes, 
20 caracterisee en ce que ledit compost volatil represente plus de 50 % en poids dudit milieu 

solvant non aqueux. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 4 et 5, caracterisee 
en ce que ledit compose volatil, non soluble dans I'eau, est choisi parmi les huiles 
hydrocarbonees, siliconees et/ou fluorees, les solvants organiques et leurs melanges, et en 

25 particulier parmi les huiles hydrocarbonees ayant de 8 i 16 atomes de carbone et leurs 
melanges. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 4 k 6^ caracterisee 
en ce que ledit compose volatil, non soluble dans Teau, est present dans la composition en 
une teneur inf6rieure a 55 %, notamment comprise entre 10 et 54 %, en particulier entre 15 

30 et 52 %, et plus particulierement entre 17,5 et 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 
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8. Composition selon Tune quelconque des revendications 4 a 7, caract6ris6e 
en ce que ledit milieu solvant non aqueux comprend en outre au moins une huile non 
volatile. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
5 caracteris^e en ce que ladite composition est exempte d*eau et de solvant hydrosoluble. 

10. Composition selon Time quelconque des revendications 1^8, caract6ris6e 
en ce que la teneur totale en eau et/ou en solvant(s) hydrosoluble(s) est sup^rieure ou ^gale 
k 0,5 %, en particulier de 1 & 18 %, et plus particulidrement de 2 a IS % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

10 11. Composition selon la revendication 10, caract6riste en ce que ledit solvant 

hydrosoluble est choisi parmi les monoalcools inferieurs ayant de 1 a 5 atomes de carbone, 
les glycols ayant de 2 & 8 atomes de caibone, les cStones en C3 et C4 et les aldehydes en 
C2aC4. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^cMentes, 
15 caracterisee en ce que ladite cire est choisie parmi les cires, solides et rigides k temperature 

ambiante ayant xm point de fusion superieur ou 6gal k 30 °C, en particulier superieur ou 
egal a 45 ®C, notamment superieur ou 6gal a 55 °C. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la cire est choisie parmi les cires hydrocarbon^es comme la cire 

20 d'abeille, la cire de lanoline, les cires d'insectes de Chine, la cire de sumac, les parafiines, 
les cires de poly^yltoe, les copolymdres dreux ainsi que leurs esters ; les cires obtenues 
par hydrog^ation catalytique d'huiles animales ou v6g6tales ayant des chaines grasses, 
linSaires ou ramifi^ en CS-C32 comme Thuile de jojoba partiellCTient hydrogenSe 
isomMsde trans, Thuile de toumesol hydrogen^e, I'huile de ricin hydrogen^, Thuile de 

25 coprah hydrogdnSe, I'huile de lanoline hydrogto^e et le tetrast^arate de di-(trim6thylol- 
1,1,1 propane) et les cires obtenues par hydrogenation d'huile de ricin est^fiSe avec 
I'alcool c^tylique. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 12, 
caracterisee en ce que la cire est choisie parmi les cires possedant un collant sup6rieur ou 

30 egal k 0,7 N.s, en particulier superieur ou 6gal k 1 N.s, et une duret^ inf^rieure ou ^gale a 
3,5 MPa. 
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15. Composition selon la revendication 14, caract6ris6e en ce que ladite cire 
est choisie parmi les (hydroxystearyloxy) stearate d*alkyle en C20-C40. 

16. Composition selon Txme quelconque des revendications 1 a 12, 
caracteris6e en ce que ladite cire est choisie pamii les cires ayant un point de fusion 

5 commenfante superieur ou egal a 45 ®C, notamment superieur ou 6gal h 50 °C, en 
particulier superieur ou egal k 55 °C et plus particulierement superieur ou 6gal k 60 "^C. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que ladite cire 
est choisie parmi la cire de camauba, la cire de son de riz, la cire de Candellila, la cire 
d'Ouricurry, la cire de montan, TozokSrite, les cires obtenues par la synthase de Fisher- 

10 Tropsch, I'huile de jojoba hydrog6n6e, le tetrab^htoate de di-(trim6thylol- 1,1,1 propane), 
les cires obtenues par hydrog^ation catalytique d'huile d'olive est6rifi£e avec Talcool 
stearylique, les cires microcristallines et des cires de polySthyltee. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caractMs6e en ce que la teneur totale en cire est de 1 0 70 %, notamment de 1 5 ^ 65 %, et 

15 en particulier de 20 a 60 %, voire de 25 a 55 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6ris6e en ce qu'elle comprend en outre au moins un polymdre soluble dans ledit 
miUeu solvant non aqueux et ayant au moins une partie cristallisable. 

20 20. Composition selon la revendication 19, caractMs6e en ce que ledit 

polymdre a une masse molaire allant de 200 k 1000 000 g/mol, en particulier de 500 k 
500 000 g^mol et plus particuUdrement de 1000 k 300 000 g/mol. 

21. Composition selon Time quelconque des revendications 19 et 20, 
caractMs6e en ce que ladite partie cristallisable represente au moins 5 %, en particulier au 

25 moins 10 % et au plus 50 %, et plus particulierement de 30 & 50 % en poids du poids total 
dudit polym^. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 k 21, 
caracterisee en ce que ledit polymdre est choisi parmi les copolym^es de (m6th)acrylates 
d*alkyles lin^aires et satures en C12 k C30 et de (m6th)acrylates d'alkyles en C4 a Cio 

30 lineaires ou en C4 a C30 ramifi6s ou cycliques et/ou insatur6s, les copolym^res d*esters 
vinyliques k groupes alkyles lineaires et satur6s en C12 k C30 et d'esters vinyliques k 
groupes alkyles en C4 k C\o lineaires, ou C4 ^ C50 ramifi^ ou cycliques et/ou insatur^. 
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les polycondensats de type polyamide resultant de la condensation entre (a) au moins un 
acide choisi parmi les acides dicarboxyliques comprenant au moins 32 atomes de carbone 
et (p) un alkyl6ne diamine, ledit polycondensat comprenant au moins un groupe acide 
carboxylique temiinal esterifie ou amidifie avec au moins un mono alcool ou un mono 
S amine comprenant de 12 a 30 atomes de carbone lineaires et satur^ et les polycondensats 
polyesters lipophiles dont les extr^mit^s sont esterifie par un acide ou un alcool 
cristallisable constitu^ d'une chaine carbonee lin^aire satur6e en C12 a C30. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 k 22, 
caracterisee en ce que ledit polym^e est choisi parmi les copolymeres acetate de 

10 vinyle/st6arate de vinyle, acetate de vinyle/st^arate d'allyle, acetate de vinyle/^thyldne, 
^thyldne diamine/dilinol6ate de st^aryle, les copolymdres s6quenc^ butadiene 
hydrogen6/isopr6ne et Tacide 12- polyfaydroxystearique est^fi^ k Tune de ses extr^itds 
par Tacide st6arique. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 23, 
15 caract6risee en ce que ledit polymdre est present en une teneur allant de 0,01 i 30 %, 

notamment de 0,1 a 20 %, et en particulier de 1 ^ 10 % en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^cedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins un polym^e filmogene. 

20 26. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 

caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins une matidre colorante. 

27. Composition selon Time quelconque des revendications pr^cedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins une charge. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterisee en ce qu*elle comprend en outre au moins un additif cosmetiquement 

acceptable choisi parmi les antioxydants, les conservateurs, les parfums, les neutralisants, 
les plastifiants, les fibres, les geiifiants, les actifs cosmetiques et leurs melanges. 

29. Composition selon Txme quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle possdde im seuil d'ecoulement Tc mesure par rheologie 

30 oscillatoire (y =1 Hz) variant de 10 ^ 200 Pa et notamment de 20 a 100 Pa. 

30. Precede de preparation d'une composition telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 k 29, caracterise en ce qu'il comprend au moins le 
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malaxage en continu d'au moins une cire, en passant d*une temperature superieure k la 
temp^ture de fusion de ladite cire k la temperature ambiante par un refioidissement en 
continu. 

31 . Precede selon la revendication 30, caract6ris6 en ce qu'il met en oeuvre un 
malaxeur bi-vis en continu. 

32. Precede selon la revendication 30 ou 31, caracterise en ce que Ton ajoute 
soit prealablement audit malaxage soit au cours dudit malaxage au moins un solvant non 
aqueux. 

33. Precede selon Tune quelconque des revendications 30 k 32, caracterise en 
ce que Ton ajoute prealablement audit malaxage au moins un polymere soluble dans un 
solvant non aqueux et ayant une partie cristallisable tel que defini dans Tune quelconque 
des revendications 19 k 24. 

34. Precede de preparation d'une composition telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 k 29, caracterise en ce qu'il comprend au moins une etape 
de dispersion d'au moins une cire k V6tat de particules ayant une dimension de 
0,5 \im k 30 nm, dans au moins un solvant non aqueux, ledit solvant 6tant a une 
temperature inferieure k celle de fusion de ladite cire k retat de particules. 

35. Precede selon la revendication 34, caracterise en ce que la dispersion est 
effectuee k temperature ambiante. 

36. Precede selon la revendication 34 ou 35, caracterise en ce que ladite 
dimension est de 1 ^ 20 ^m, et en particulier de 5 a 10 ^m. 

37. Precede selon Tune quelconque des revendications 34 k 36, caracterise en 
ce que ladite cire est choisie parmi la cire de camauba, la cire synthetique, les cires 
constituees d'un melange de cire de camauba et de cire de polyethylene, les cires 
constituees d'un melange de cire de camauba et de cire synthetique, les cires de 
polyethylene et les cires de polytetrafluoroethyiene. 

38. Procede selon Tune quelconque des revendications 34 k 37, caracterise en 
ce que Ton introduit prealablement au moins une cire telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 12 ^ 17 sous forme fondue dans ledit solvant, puis Ton 
laisse le melange ainsi obtenu refroidir sous agitation ou malaxage jusqu'a une temperature 
au moins inferieure k celle de fusion de ladite cire k retat de particules. 
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39. ProcMe selon Tune quelconque des revendications 32 i 38, caract^s^ en 
ce que ledit solvant non aqueux est tel que d^fini dans Tune quelconque des revendications 
4i8. 

40. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 34 a 39, caracterise en 
S ce que ledit solvant non aqueux est en melange avec au moins un polymdre soluble dans 

ledit solvant non aqueux et ayant au moins une partie cristallisable tel que defini dans Time 
quelconque des revendications 19 ^ 24. 

41. Procede de maquillage des fibres k6ratiniques, caract^s6 en ce que Ton 
applique sur lesdites fibres k^ratiniques notamment les cils, une composition telle que 

10 d^finie dans Tune quelconque des revendications 1 £1 29 ou telle qu'obtenue par un proc6de 
tel que defini dans Time quelconque des revendications 30 k 40. 
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Box I Obseirations where certain claims were fomid nnsearchable (Contiiuiation of item 1 of first sheet) 



This intemational seaichiepOTthas not been establishedinjespectofcer fain clafmss mirigr ArHr.i<* l7C2)(a) forthefollowmgieasons: 
I I ClaimsNos.: 

' — ' because tfaey relate to subject imtter not required to be seaidied by 



2. [T] ClaimsNos.: ''"^^ (partially) 

because they relate to parts of the international application that do not comply ^th the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be canied out» specifically: 

see supplementary sheet CONTINUATION OF INFORMATIONS PCT/ISA/210 



3. I I ClaimsNos.: 

— ' because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box n Observations where unify of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This intemational Searching Authority found multiple inventions in this intemational application, as follows: 



1. I I As all required additional search fees were timely paid by ^e applicant, this intemational search report covers all 

searchable claims. 

2. I I As all searchable claims could be searched without effQitjnstiiying an addiiicmal fee^ thi g Authority did nnt mvitepftymftnt 

of any additional &e. 

3 . r I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this intemational search report 
— covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. I I No required additional searc±L fees were timely paid by the applicant Consequently, this internatlQnal search report is 
* — * restdcted to the invention first inentioried in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest | | The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

I I No protest acconq)anied1he payment ofadditional search fees. 
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Continuation of Box 1.2 
Claims: 1-41 (in part) 

Claims 1 to 41, which relate to a product (and/or a method) covering a specific range of 
the shear modulus plateau Gp of compositions, actually refer to the desired characteristic 
or property of said compositions, i.e. the consistency thereof The shear modulus plateau 
is only one way of expressing, in terms of parameters, the problem underlying the 
application. The claims therefore merely specify the technical problem to be solved, 
without defining the solution thereto. 

Consequently, they lack clarity under the terms of PCT Article 6 to such an extent that it 
is impossible to carry out a meaningful search over the entire spectrum covered by the 
claims. Hence, the search was only directed to those parts of the claims of which the 
subject matter appears to be clear, adequately supported and sufficiently disclosed, i.e., 
firstly, those products having a dry matter content of more than 45%, containing less than 
20% of water or a water-soluble solvent and containing one of the waxes cited on pages 
10 to 16 of the description, and" secondly the methods for preparing such compositions. 
Special attention was given to the combination of high concentration waxes and of a 
polymer as defined in dependent claim 1 9, as well as to the use of micro- waxes for 
preparing a composition to be applied on keratin fibres. 

The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions in respect of 
which no international search report has been established cannot be the subject of an 
international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International 
Preliminary Examining Authority, the EPO generally will not carry out a preliminary 
examination for subjects that have not been searched. This also applies to cases where the 
claims were amended after receipt of the intemational search report or in the course of 
the procedure under PCT Chapter II. 



Fom PCT/ISAAilO 



INTERNATIOIj^ SEARCH REPORT 


Intemad^^^^plication No 

PCT/FR 03/02479 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent famlty 
meniber(s) 


Publication 
date 



us 5783176 



21-07-1998 



DE 19541968 Al 

AT 218849 T 

DE 59609331 Dl 

EP 0775481 Al 

JP - 9132511 A 



15-05-1997 
15-06-2002 
18-07-2002 
28-05-1997 
20-05-1997 



EP 0667146 



16-08-1995 



WO 9112793 



05-09-1991 



EP 1201221 



02-05-2002 



FR 


2715306 


Al 


28-07-1995 


AT 


178483 


T 


15-04-1999 


BR 


9500298 


A 


17-10-1995 


CA 


2139917 


Al 


26-07-1995 


CN 


1111981 


A ,B 


22-11-1995 


DE 


69508820 


Dl 


12-05-1999 


DE 


69508820 


T2 


19-08-1999 


EP 


0667146 


Al 


16-08-1995 


ES 


2130545 


T3 


01-07-1999 


HU 


71739 


A2 


29-01-1996 


JP 


3026919 


82 


27-03-2000 


JP 


7206641 


A 


08-08-1995 


PL 


306928 


Al 


07-08-1995 


RU 


2125437 


CI 


27-01-1999 


US 


6132742 


A 


17-10-2000 


us 


6120781 


A 


19-09-2000 


FR 


2659011 


Al 


06-09-1991 


AT 


105171 


T 


15-05-1994 


AU 


635630 


82 


25-03-1993 


AU 


7452491 


A 


18-09-1991 


CA 


2046600 


Al 


02-09-1991 


■ DE 


69101889 


Dl 


A 0^ 0% ^ 4 0^ 0%. M 

09-06-1994 


DE 


69101889 


12 


22-12-1994 


EP 


0471054 


Al 


19-02-1992 


ES 


2052376 


T3 


01-07-1994 


UO 


9112793 


Al 


05-09-1991 


JP 


2623168 


82 


25-06-1997 


JP 


4505469 


T 


24-09-1992 


US 


5925337 


A 


20-07-1999 


FR 


2815847 


Al 


03-05-2002 


BR 


0105682 


A 


25-06-2002 


CN 


1350838 


A 


29-05-2002 


EP 


1201221 


A2 


02-05-2002 


JP 


2002145739 


A 


22-05-2002 


US 


2002098217 


Al 


25-07-2002 



US 5480632 


A 


02- 


-01- 


■1996 


NONE 






JP 10139631 


A 


26- 


-05- 


-1998 


NONE 






FR 2726467 


A 


10- 


-05- 


•1996 


AT 


223696 T 


15-09-2002 












AU 


709441 82 


26-08-1999 












AU 


3439195 A 


09-05-1996 












BR 


9504533 A 


27-05-1997 












CA 


2161285 Al 


26-04-1996 












CN 


1127631 A 


31-07-1996 












DE 


69528131 Dl 


17-10-2002 












DE 


69528131 T2 


13-03-2003 












EP 


0709083 A2 


01-05-1996 












ES 


2182870 T3 


16-03-2003 



Fofm PCT/iSA/210 (jpatent family anrwx) (July 1992) 



INTERNATi 



SEARCH REPORT 



»lleation No 

9CJ/FR 03/02479 



PsttBnt document 




Publication 




Patent famiiy 




PiiMication 


dtBd in search report 




date 




memt>er(8) 




date 


FR 2726467 


A 




FI 


955048 


A 


26-04-1996 








FR 


2726467 


Al 


10-05-1996 








GB 


2294392 


A ,B 


01-05-1996 








GB 


2331013 


A ,B 


12-05-1999 








HK 


1013252 


Al 


12-05-2000 








IL 


115693 


A 


13-08-2000 








JP 


8239316 


A 


17-09-1996 








NO 


954201 


A 


26-04-1996 








NZ 


280302 


A 


20-12-1996 








S6 


42788 


Al 


17-10-1997 








TW 


482677 


B 


11-04-2002 








US 


2003007987 


Al 


09-01-2003 








US 


5985298 


A 


16-11-1999 








US 


6464964 


81 


15-10-2002 








US 


2003147931 


Al 


07-08-2003 








US 


6274152 


Bl 


14-08-2001 








us 


5800816 


A 


01-09-1998 








us 


5965112 


A 


12-10-1999 








us 


5911974 


A 


15-06-1999 








ZA 


9509024 


A 


06-08-1996 


WO 0056280 


A 


28-09-2000 


AU 


762828 


B2 


~~ 

03-07-2003 








AU 


3770700 


A 


0Q_i0_2000 








CA 


2366601 


Al 


28-09-2000 








EP 


1162943 


Al 


19-1-2-2001 








JP 


2002539235 T 


iQ_i i_2nn2 








WO 


0056280 Al 


28-09-2000 








us 


6383502 Bl 


07-05-2002 


EP 1029897 


A 


23-08-2000 


JP 


2000234062 A 




29-08-2000 








EP 


1029897 Al 


23-08-2000 


WO 0057844 


A 


05-10-2000 


FR 


2791566 Al 




06-10-2000 








BR 


0006007 A 


06-03-2001 








CA 


2333773 Al 


05-10-2000 








CN 


1310604 T 


29-08-2001 








DE 


60007041 


Dl 


22-01-2004 








EP 


1082082 Al 


14-03-2001 








WO 


0057844 Al 


05-10-2000 








JP 


2002540131 


T 


26-11-2002 








us 


6544532 


Bl 


08-04-2003 





Poim PCTASA/210 (patent family annex) (July 1992) 



RAPPORT DE RE 



CHE INTERNATIONALE 



Deman^^^^Batlonafe No 

PCT/FR 03/02479 



A. CLASSEUENT DE L'OBJET OE LA DEMANDE 

CIB 7 A61K7/^32 



Seton la dasstffcafton Intemaltonale des brevets (CIB) oukla fois selon la cfasslficalion nattonato & la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minlmale consuD^e (systfema de dassificalion siuvi des eyntboles de dassement) 

CIB 7 A61K 



Oocumentalion consult6e autre que la documentalton mlnimale dans la mesure oO ces documents reinvent des domaines sur lesquels a poitd la recheiche 



Base de donn6es 6lectronique consultte au oouis de la recherche intemalionale (nom de la base de donntes. et si rdaOsable. termes de recherche uliQs6s} 

EPO-Internal , PAJ, EMBASE, WPI Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat6gori8 " Idenimcation des documents dtte, avec. le cas 6ch6ant. findicalion des passages pertinents 



no. des revendications vis^es 



us 5 783 176 A (AUL MARTA ET AL) 
21 j unlet 1998 (1998-07-21) 
exemple 15 

EP 0 667 146 A (OREAL) 
16 aoOt 1995 (1995-08-16) 
c1t6 dans 1a demande 
exemples 1-3 
page 5, ligne 40 -page 6, llgne 40 



1-29 



1-33 



WO 91 12793 A (OREAL) 
5 septembre 1991 (1991-09-05) 
page 1, Hgne 23 -page 1, 
page .2, Hgne 30 -page 3, 
exemples 
page 4, 11gne 26 



llgne 5 
llgne 31 



1-29, 
34-41 



30-33 



-/- 



m 



Vofar la suite du cadre C pour la fin de la lisle des documenls 



ID 



Les documents de families de brevets sent indtqu6s en annexe 



* Categories spteiates de docunrtents citds: 

*A* document ddflnissant V6laX general de ta technique, non 
oonsiddrd comme particuli^rement pertinent 

*E* document anidrieur. nraals publid 6 la dale de ddpOt intemallonal 
ou aprfes cette date 

'L' document pouvani jeter un doute sur une revendicatlon de 
priority ou clt6 pour determiner ta date de publication d*une 
autre citation ou pour une ralson sp6dale (teQe qulndtqute) 

*0* document se rdfdrant a une divulgation orale. k un usage, d 
une exposition ou tous autres moyens 

'P* document public avant la date de ddpOt intemallonal, mais 
postdrfeurement k la date de prioriie revendh^jee 



'V document ult^rieur public apr^s ia date de d6p6t international ou la 
dale de priority et n'appartenenant pas d retal de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le prtncipe 
ou la theone constituent la base de Tinvention 

*X' document parttculierement pertinent; Pinven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activity 
inventive par rapport au document considdre isoiennent 

'Y' document pafticulierement pertinent; rinven tion revendiquee 

ne peut dire consideree comme impDquant une activity inventive 
lorsque le document est assode e un ou ptusleurs autres 
documents de mSme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du n^etier 

*&' document qui fait partle de la mdme famille de brevets 



Date k laqueDe la recherche Internationale a 616 effectivement achevte 



6 fevrler 2004 



Dale d'expddilion du present rapport de recherche intemalionale 



20/02/2004 



61 adresse postale de radmlnlstration charges de la recherche intemalionale 
Office Europeen des Brevets. P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL<-2280HVRijs«riil( 
Tel. (-1-31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (-^1-70) 340-3016 



Fondionnalie autorise 



Simon, F 



Fofmtitaira PCT/lSA/210 (deuxltone fauila) QuHbI 1692) 



RAPPORT DE RE 



CHE INTERNATIONALE 



Oeman^^^^atlonale No 

PCT/FR 03/02479 



C^sulte) DOCUMENTS CONSIOERES COUME PERTINENTS 



CaUgorte ■ Idendlicstlen des deeuments citte, avec,le cas Mtiant, I'lndleatiendes passages pertinents 



no. des revemScattons vistes 



EP 1 201 221 A (DREAD 
2 mai 2002 (2002-05-02) 
exemple 3 

a1 1 neas ' 0010 ! , ♦ 0049 !,' 0109 0111 • 



US 5 480 632 A (ORR CARL C ET AL) 
2 Janvier 1996 (1996-01-02) 
colonne 1, llgne 45 -cblonne 3, ligne 5 
exemple 1 

colonne 3, llgne 15 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1998, no. 10, 

31 aoQt 1998 (1998-08-31) 

& JP 10 139631 A (KOKURIYUUDOU:KK;NIPPON 

SHIKIZAI KOGYO KENKYUSH0:KK) , 

26 raal 1998 (1998-05-26) 

abrege 

FR 2 726 467 A (REVLON CONSUMER PROD CORP) 
10 tnal 1996 (1996-05-10) 
exemple 2 

UO 00 56280 A (3M INNOVATIVE PROPERTIES 
CO) 28 septembre 2000 (2000-09-28) 
tableaux 4-6 

EP 1 029 897 A (SHINETSU CHEMICAL CO) 
23 aoQt 2000 (2000-08-23) 
exemple 6 

WO 00 57844 A (LORANT RALUCA ;OREAL (FR); 
OAGER LEZER NATHALIE (FR)) 
5 octobre 2000 (2000-10-05) 
page 8, llgne 17 - llgne 29 



1-29, 
34-41 



30-33 

1-29. 
34-41 



30-33 
1-29,41 



1-29,41 



1-29,41 



1-29,41 



Fofinutalra PCT/lSA/210 {suits da la deuxitene leuilto) (julDol 1992) 





OernSXSe mtemationale 


RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 


PCT/FR 03/02479 



Cadre I Observations - lorsqu'il a 6t6 estimd que c&taines revendications ne pouvaient pas fairs I'objet d'une recherc)i » 
(suite du point 1 de la premiere feullle) 



Conrofmdment k rartfcte I72)a). certaines revendications rront pas fait robjet d*une recherche pour les motifs sulvants: 

1. I I Les revendications 

se rapportant k un objet £i regard duquel I'admintstration n'est pas tenue de proo§der k la recherche, k savoir: 



Pn Las revendications ( part 1 el lenient ) 

se rapportent k des parties de la demands Internationale qu 
qu'une recherche significative puisse 6tre effectu6e. en pad 

voir feunie supplemental re SUITE DES RENSEIGNEMENTS PCT/ISA/210 



se rapportent k des parties de la demands Internationale qui ne rempUssent pas suffisamment les conditions prescrites oour 
qu'une recherche significative puisse 6tre effectu6e. en partlculler: 



3. I I Les revendications n°^ 

sont des revendications dependantes et ne sont pas rMlgtes conformdment aux dispositions de la deuxl^me el de la 
trojsieme phrases de la regie 6.4^). 

Cadre II Observations - lorsqu'it y a absence d'unit^ de invention (suite du point 2 de la premiere feullle) 



L'admlnlstration chargee de la recherche internationate a trouv6 plusleurs Inventions dans la demande Internationale, k savoir: 



1 



I I Comme toutes les taxes adcStlonnelles ont 6t6 pay^s dans les d^lais par le d^posant. le present rapport de recherche 
' — 1 Internationale porte sur toutes les revendications pouvant falre l*ob}et d'une recherche. 



□ 



Comme toutes les recherches portant sur les revendications qui s'y pr^taient ont pu etre effectuees sans effort particufier 
justifiant une taxe additionnelle. radministration n'a soliicitd le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



3. [ I Comme une partie seulement des taxes additionnelles demand^s a M payte dans les d^als par le d6posant, le present 
— rapport de recherche Internationale ne porte que sur les revencScations pour lesquelles les taxes ont kt^ oavtes. k savoir 
les revendications n " 



I I Aucune taxe additionnelle demandSe n'a kt& pay6e dans les ddlais par le d^posant En cons6quence, le present rapport 
* — ' de recherche Internationale ne porte que sur Hnvention mentionn^e en premier lieu dans les revendications; elle est 
couverte par les revendications n ^ 



Remaniue quant k la reserve Les taxes additionnelles 6talent accompagn6es dune rksetve de la part du d6posar 

I I Le paiement des taxes additlonneltes n'^t assorti d'aucune reserve. 
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Demande {ntemationale No. PCT>FR 03 C2A79 



SUITE DES RENSBGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



Sul te du cadre 1.2 

Revendl cations nos*: 1-41 (parti el lement) 



Les revend1cat1ons 1 a 41, qui ont pour objet un produft (repectlvement 
un precede) se refer ant a une gamme parti cull ere du module de rigldlte 
plateau Gp de ces compositions, font en reallte reference a la 
caracterlstlque ou proprlete souhaltable pour ces compositions, a savoir 
leur consistance. Le module de rigldlte plateau n*e$t que la traduction 
parametrlque du probleme sous-jacent la demande. Les revendlcatlons se 
11ml tent done a specifier le probleme technique a resoudre sans en 
d§f1n1r la solution. 

Elles manquent par consequent de clarte au sens de TArtlcle 6 PCT, et ce 
a un point tel qu'une recherche significative sur tout le spectre couvert 
par les revendlcatlons est Impossible. En consequence, la recherche n'a 
ete effectuee que pour les parties des revendlcatlons dont I'objet 
apparait etre claIr, fonde et sufflsamment expose, a savoir, en premier 
lieu, les prodults ayant une teneur en mat 1 ere seche superleure a 45%, 
comprenant molns de 20% en eau ou solvant hydrosoluble, et contenant 
I'une des cires citees dans la description, p. 10 a 16 et, en second 
lieu, les procedes de preparation de tel les compositions. Une attention 
partlcullere a ete portee d'une part, a ^association de dres a 
concentration elevee et d'un polymere tel que celul deflnl dans la 
revendl cation dependante 19, et d' autre part, a 1 * utilisation de 
micro-clres pour la preparation d'une composition destlnee a §tre 
appllquee sur les fibres keratlnlques. 

L*attent1on du deposant est attlree sur le fait que les revendlcatlons, 
ou des parties de revendlcatlons, ayant trait aux Inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabll ne peuvent faire 
obllgatolrement Vobjet d'un rapport prellmlnaire d^examen (Regie 66.1(e) 
PCT). Le deposant est averti que la ligne de condulte adoptee par VOEB 
aglssant en quallte d' administration chargee de Vexamen prellmlnaire 
International est, normal ement, de ne pas proceder a un examen 
prellmlnaire sur un sujet n' ayant pas fait I'objet d'une recherche. Cette 
attitude restera inchangee, 1 ndependamment du fait que les revendlcatlons 
alent ou n'alent pas ete modi flees, solt apres la reception du rapport de 
recherche, so It pendant une quelconque procedure sous le Chapltre II. 



RAPPORT DE RE^ERCHE INTERNATIONALE 



No 



PCT/FR 03/02479 



Document btBvet cit6 


Date de 




Membre(8) de la 


Date de 


au rapport de recherche 


publication 




famine de t>revet(s) 


publication 


US 5783176 A 


21-07-1998 


DE 


19541968 Al 


15-05-1997 






AT 


218849 T 


15-06-2002 






DE 


59609331 Dl 


18-07-2002 






EP 


0775481 Al 


28-05-1997 






OP 


9132511 A 


20-05-1997 



EP 0667146 A 16-08-1995 



FR 


2715306 


Al 


28-07-1995 


AT 


178483 


T 


15-04-1999 


BR 


9500298 


A 


17-10-1995 


CA 


2139917 


Al 


26-07-1995 


CN 


1111981 


A ,B 


22-11-1995 


DE 


69508820 


Dl 


12-05-1999 


DE 


69508820 


T2 


19-08-1999 


EP 


0667146 


Al 


16-08-1995 


ES 


2130545 


T3 


01-07-1999 


HU 


71739 


A2 


29-01-1996 


JP 


3026919 


82 


27-03-2000 


JP 


7206641 


A 


08-08-1995 


PL 


306928 


Al 


07-08-1995 


RU 


2125437 


CI 


27-01-1999 


US 


6132742 


A 


17-10-2000 


US 


6120781 


A 


19-09-2000 



UO 9112793 


A 


05-09- 


■1991 


FR 


2659011 


Al 


06-09-1991 










AT 


105171 


T 


15-05-1994 










AU 


635630 


B2 


25-03-1993 










AU 


7452491 


A 


18-09-1991 










CA 


2046600 


Al 


02-09-1991 










DE 


69101889 


Dl 


09-06-1994 










DE 


69101889 


T2 


22-12-1994 










EP 


0471054 


Al 


19-02-1992 










ES 


2052376 


T3 


01-07-1994 










UO 


9112793 


Al 


05-09-1991 










JP 


2623168 


62 


25-06-1997 










JP 


4505469 


T 


24-09-1992 










US 


5925337 


A 


20-07-1999 


EP 1201221 


A 


02-05- 


-2002 


FR 


2815847 


Al 


03-05-2002 










BR 


0105682 


A 


25-06-2002 










CN 


1350838 


A 


29-05-2002 










EP 


1201221 


A2 


02-05-2002 










JP 


2002145739 


A 


22-05-2002 










US 


2002098217 


Al 


25-07-2002 



US 5480632 A 02-01-1996 AUCUN 

JP 10139631 A 26-05-1998 AUCUN 



FR 2726467 



10-05-1996 



AT 


223696 T 


15-09-2002 


AU 


709441 B2 


26-08-1999 


AU 


3439195 A 


09-05-1996 


BR 


9504533 A 


27-05-1997 


CA 


2161285 Al 


26-04-1996 


CN 


1127631 A 


31-07-1996 


DE 


69528131 Dl 


17-10-2002 


DE 


69528131 T2 


13-03-2003 


EP 


0709083 A2 


01-05-1996 


ES 


2182870 T3 


16-03-2003 



Fofmutaire PCT/ISA/21 0 (annexe famSles d» brevets) QutOet 1 892) 



RAPPORT DE RE 



CHE INTERNATIONALE 



rieNe 

PCT/FR 03/02479 



UOwUlllcni DICVBl Clio 1 


UWB u6 




1 tiiiBili ■ iifii^ 1 li 1 la 

MefiiDre(sj oo la 


Date de 


au rapport de recherche 1 


pubDcalion 




lamine de brevet(s) 


publtcation 


FR 2726467 A 




FI 


955048 A 


26-04-1996 






FR 


2726467 Al 


10-05-1996 






GB 


2294392 A ,B 


01-05-1996 






GB 


2331013 A ,B 


12-05-1999 






HK 


1013252 Al 


12-05-2000 






IL 


115693 A 


13-08-2000 






OP 


8239316 A 


17-09-1996 






NO 


954201 A 


26-04-1996 






NZ 


280302 A 


20-12-1996 






SG 


42788 Al 


17-10-1997 






TW 


482677 B 


11-04-2002 






US 


2003007987 Al 


09-01-2003 






US 


5985298 A 


16-11-1999 






US 


6464964 Bl 


15-10-2002 








^UUoi4/70X Ml 


U/— Uo— tUUo 






us 


6274152 Bl 


14-08-2001 






us 


5800816 A 


01-09-1998 






us 


5965112 A 


12-10-1999 






us 


5911974 A 


15-06-1995 


— — 




ZA 


9509024 A 


06-08-1996 


WO 0056280 A 


28-09-2000 


AU 


762828 B2 


03-07-2003 






All 


777n7nn a 

0//U/UU ft 


Ul7~lU tUUU 






CA 


2366601 Al 


28-09-2000 






EP 


1162943 Al 


19-12-2001 






1P 

ur 










wo 


0056280 Al 


28-09-2000 






us 


6383502 Bl 


07-05-2002 


EP 1029897 A 


23-08-2000 


JP 


2000234062 A 




29-08-2000 






EP 


1029897 Al 


23-08-2000 


WO 00B7844 A 


05-10-2000 


FR 


2791566 Al 




06-10-2000 






BR 


0006007 A 


06-03-2001 






CA 


2333773 Al 


05-10-2000 






vn 


XoiUOU4 i 








DE 


60007041 Dl 


22-01-2004 






EP 


1082082 Al 


14-03-2001 






WO 


0057844 Al 


05-10-2000 






JP 


2002540131 T 


26-11-2002 






us 


6544532 Bl 


08-04-2003 





Foimutaire PCT/ISA/210 (annaxe famines cte brevets) Quitot 1992) 



